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RESUMEN 

Evelin Ruiz Zamora                                      Fecha de Graduación: Agosto, 2020  

Facultad de Ciencias Químicas, Universidad Autónoma de Nuevo León  

Título del Estudio: DESHIDRATACIÓN-DECICLIZACIÓN DE TETRAHIDROFURANO 

PARA LA PRODUCCIÓN DE 1,3-BUTADIENO COMO MATERIA PRIMA DE 

BIONEUMÁTICOS, USANDO ZEOLITAS SPP COMO CATALIZADOR 

 

Número de páginas: 116 

  

Candidato para el grado de Maestro en Ciencias 

con Orientación en Procesos Sustentables. 

 

Área de Estudio: Catálisis Heterogénea y Procesos Sustentables  

 

Propósito y Método del Estudio: El propósito de este trabajo es estudiar la 

deshidratación-deciclización de THF para la obtención de 1,3-butadieno mediante el 

empleo de catalizadores de zeolita P-SPP, así como el rol que juega el fósforo en los 

catalizadores sintetizados con diferentes concentraciones de fósforo. De igual manera 

estudiar los efectos cinéticos y de transferencia de masa en un reactor continuo.  

Contribuciones y conclusiones: Se sintetizaron catalizadores de zeolita P-SPP con 

un arreglo característico en forma de castillo de naipes con diferentes concentraciones 

de fósforo. Se encontró la presencia de grupos fosfatos (PO4
3-) y fosfitos (PO3

3-) y la 

disponibilidad de los sitios activos, es decir los sitios ácidos, se atribuyó a los grupos 

fosfatos que están incorporados en el marco de la zeolita. Además, se llevó a cabo la 

deshidratación-deciclización de THF para la obtención de 1,3-butadieno logrando 

conversiones arriba del 85%. Mediante el análisis de eficacia de catalizador en función 

del módulo de Thiele se determinó que no se presenta resistencia a la difusión en el 

poro durante la reacción, por lo que no se evidenciaron limitaciones de transferencia de 

masa en el reactor de lecho empacado.  
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CAPÍTULO I 

1. INTRODUCCIÓN 

 

Pensar en el desarrollo de una economía que no se base en los recursos 

fósiles y todo el impacto que esto implica, parece un gran reto para la 

comunidad científica, especialmente para las sociedades generadoras de 

nuevas industrias que contribuyen al cuidado del medio ambiente, además 

de que se ha despertado el interés tanto de gobiernos mundiales como de 

los principales sectores de investigación. Si bien se cuenta con el respaldo 

del sector energético en el cual el desarrollo de procesos renovables para 

producir energía ya se ha consolidado y establecido a nivel industrial, la 

explotación de nuevos productos que sean la plataforma química de una 

industria más eficiente para obtención de materiales, aún se encuentra en 

desarrollo [1]. 

 

Debido a la disminución y al agotamiento de los recursos fósiles y sumándole 

la necesidad por contribuir al cuidado de medio ambiente, se ha 

incrementado el interés en obtener productos de valor agregado a partir de 

otras materias primas, por ello será conveniente buscar rutas alternas para 

obtener estos productos, especialmente en el caso de los materiales 

plásticos [2], [3]. Anteriormente se ha demostrado que una gran cantidad del 

butadieno producido es usado para la fabricación de neumáticos y las rutas 

para la producción de butadieno son en su mayoría los procesos 
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convencionales a partir de derivados del petróleo, siendo la nafta la principal 

materia prima y un ejemplo es el craqueo térmico [4]. Actualmente, el 1,3-

butadieno se produce mediante destilación a partir de craqueadores de vapor 

de nafta utilizados para la producción de etileno [5]. Debido a la gran 

demanda de este compuesto se espera que en un futuro se restrinja su uso, 

por lo tanto, se eleven sus precios y en un escenario más drástico ya no sea 

posible producirlo a partir de los compuestos fósiles, es por ello que se busca 

obtener bioneumáticos, usando rutas alternas para la obtención del caucho 

sintético a partir de compuestos obtenidos de la biomasa, haciendo que los 

bioneumáticos sean una solución viable para las generaciones futuras.  

 

La biomasa que es toda materia orgánica de origen vegetal o animal, 

incluyendo los residuos y desechos orgánicos, puede ser utilizada como 

materia prima en la producción de diferentes compuestos químicos. Por 

ejemplo, en la obtención de furfural, que se realiza directamente de la 

biomasa lignocelulósica, principalmente a partir de residuos no comestibles 

de cosechas [3]. Un compuesto, derivado del furfural, de gran interés para la 

comunidad científica es el tetrahidrofurano (THF), un éter cíclico que tiene 

diversas aplicaciones tanto como solvente o como reactivo para obtención de 

múltiples productos [6], este funciona como promotor para producción por 

ejemplo del 1,3-butadieno, que es un producto químico de gran interés para 

la industria pues aunque se emplea en su mayoría para la obtención de 

caucho sintético también se usa para la fabricación de diversos plásticos. 

Dicho proceso en la actualidad se encuentra en desarrollo, buscando mejorar 
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la ruta para obtener un mejor rendimiento pues se ha demostrado que se 

pueden producir diversos compuestos químicos que sirven de plataforma 

para la obtención de otros productos de valor agregado.  

 

Actualmente se estudia la producción de 1,3-butadieno a partir de diferentes 

reacciones químicas y  usando diferentes catalizadores que permiten un 

mayor rendimiento, como son la deshidratación de 1,4-butanodiol [7], así 

también la obtención de 1,3-butadieno a partir de etanol y mezcla de 

acetaldehído [8], entre otras reacciones que forman parte de la biorrefinería, 

donde además se han implementado catalizadores distintos de sílice 

mesoporosos [9] y catalizadores de óxido mixto [10] y es por ello que surge 

el interés por estudiar estas rutas. 

 

En los últimos años ha sido más estudiada la reacción de obtención de 1,3- 

butadieno a partir de etanol y algunos derivados y usando como ya se 

mencionó diferentes catalizadores. Sin embargo es importante proponer 

nuevas alternativas para producción de compuestos de interés, es por eso 

que se busca desarrollar nuevos catalizadores que den mayor selectividad, 

desarrollando así catalizadores jerárquicos, que tienen una superficie 

mesoporosa y microporosa permitiendo así que el proceso sea más efectivo. 

Las zeolitas jerárquicas de este tipo son catalizadores que debido a la 

combinación de las propiedades físicas de un material meso y microporoso 

permiten un fácil transporte de reactivos y dan una solución a los problemas 

de transferencia de masa que comúnmente presentan los catalizadores 
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convencionales permitiendo un fácil acceso a los sitios activos en este caso, 

la interacción con el fósforo, logrando así una alta dispersión de los reactivos 

[11]. 

 

Por otra parte se busca obtener 1,3-butadieno partiendo de otros 

compuestos químicos, actualmente ya se estudian las reacciones de 

deshidratación- deciclización de tetrahidrofurano, 2-metil-tetrahidrofurano y 

2,5-dimetil-tetrahidrofurano [12], pero cabe mencionar que aún hay estudios 

pendientes para mejorar el rendimiento del proceso, entre los que se puede 

mencionar el importante rol que juega el fósforo y la manera en que éste 

interactúa para dar una mayor selectividad hacia el producto de interés. Por 

lo anterior, es de interés para este proyecto diseñar un catalizador de zeolita 

jerárquica, llamada Zeolita Pentasil Auto-Pilareada, SPP, por sus siglas en 

inglés (self-pillared pentasil) y evaluar el desempeño en la reacción de 

deshidratación- deciclización de tetrahidrofurano. Se busca probar diferentes 

temperaturas en el tratamiento hidrotérmico de síntesis del catalizador para 

obtener un arreglo mejor definido, así como variar la relación molar silicio-

fósforo, llevar a cabo la reacción a diferentes temperaturas y así como 

también realizar el estudio de la cinética de reacción y la transferencia de 

masa, usando un reactor de flujo continuo. 
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1.1. Hipótesis de la investigación 

 

La zeolita SPP con fósforo, presenta una selectividad mayor al 85% hacia la 

obtención de 1,3-butadieno en la reacción deshidratación-deciclación de 

tetrahidrofurano. 

 

1.2. Objetivos de la investigación 

1.2.1. Objetivo general 

 

Evaluar el desempeño catalítico de la zeolita SPP en la reacción de 

deshidratación-deciclación del THF para obtener 1,3-butadieno. 

  

1.2.2. Objetivos específicos 

 

1. Sintetizar zeolita SPP con contenido de fósforo, usando como agente 

director de la estructura hidróxido de tetra butilfosfonio (TBPOH). 

2. Realizar la caracterización primaria de las propiedades fisicoquímicas 

del catalizador mediante difracción de rayos X (DRX), 

espectrofotometría infrarroja con transformada de Fourier (FTIR), 

análisis termogravimétrico (TGA), análisis térmico diferencial (DTA) y 

fisisorción de N2. 



18 
 

3. Llevar a cabo la caracterización secundaria de las propiedades 

fisicoquímicas por Espectroscopia foto-electrónica de rayos X (XPS) y 

microscopía electrónica de transmisión de alta resolución (HRTEM) 

4. Diseñar el sistema de reacción usando un reactor de flujo continuo 

para la obtención del 1,3-butadieno 

5. Evaluar la actividad catalítica de la zeolita SPP en la obtención de 1,3-

butadieno. 

6. Determinar la cinética y transferencia de masa. 

 

1.3. Aporte científico 

 

Determinar cómo se encuentra el fósforo en la zeolita P-SPP e identificar las 

propiedades fisicoquímicas que mejoran la selectividad del catalizador en la 

producción del 1,3- butadieno a partir del THF. 

 

1.4. Metas de la investigación 

 

Para poder desarrollar la investigación planteada se llevarán a cabo las 

siguientes actividades. 

 

1. Obtener el catalizador, zeolita SPP con contenido de fósforo. 

2. Construir el sistema para la reacción donde se obtendrá el 1,3-
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butadieno. 

3. Obtener 1,3-butadieno a partir de la deshidratación-deciclación del 

THF utilizando como catalizador la zeolita SPP. 

4. Difusión de los resultados del presente proyecto en congresos o en 

una publicación científica. 

5. Obtener el título de Maestría en Ciencias con orientación en Procesos 

Sustentables 

  



20 
 

CAPÍTULO II 

2. ANTECEDENTES 

 

En esta sección se presentan los estudios realizados en torno al diseño de 

catalizadores relativamente nuevos, como son las zeolitas, sus propiedades 

catalíticas, así como su uso en diferentes reacciones y además el estudio de 

reacciones de deshidratación-deciclación para obtención de nuevos 

productos a partir de biomasa. 

 

En la investigación realizada por Xueyi Zhang et al. (2012), sintetizaron 

zeolita de nano láminas auto apiladas, también llamada zeolita SPP, donde 

se concluyó que la ramificación repetitiva es un método nuevo y de bajo 

costo para la síntesis de materiales jerárquicos con microporos y mesoporos, 

aplicable para estructuras de zeolitas que pueden crecer en capas y formar 

pilares con ramificaciones, mejorando así las propiedades catalíticas y su 

rendimiento en procesos de transformación de biomasa, dicho 

comportamiento se comprobó en la reacción de eterificación de 5-

hidroximetil-2-furaldehído (HMF) a 5,5'-oxi (bismetileno) -2-furaldehído 

(OBMF) [13]. 

 

De manera similar en la investigación realizada por Ke Zhang et al. (2016), 

se revisó la síntesis de zeolitas jerárquicas, analizando diferentes métodos 

como es el uso de agentes directores de estructura, para formación de 

materiales con dos niveles de porosidad, concluyendo que este método ha 
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significado un gran avance para el diseño de este tipo de materiales 

jerárquicos [14]. 

 

Por otra parte, en la investigación que realizó Alexander Klein et al. (2016), 

se estudiaron diferentes catalizadores a base de zeolita beta, los cuales 

fueron modificados con metales para probar su desempeño en la reacción 

para obtener 1,3-butadieno a partir de etanol, obteniendo como resultado un 

72% de selectividad al usar zeolita beta modificada con MgO [15]. 

 

En la investigación realizada por Pavlo I. Kyriienko et al. (2016), se aplicaron 

catalizadores de zeolita modificados para su uso en la producción de 

butadieno a partir de etanol. La zeolita analizada es de tipo Si-BEA con sílice 

y tantalio y aunque se demostró que estos catalizadores son muy selectivos 

para la conversión a 1, 3-butadieno, con un 80 y 90 % de conversión [8], es 

posible mejorar las condiciones, por ejemplo, reducir el tiempo de reacción ya 

que en este caso fue de una hora usando un reactor de lecho fijo, a presión 

atmosférica. Considerando que el tiempo de reacción es un factor importante 

para lograr el mayor porcentaje de selectividad, se busca trabajar en mejorar 

el rendimiento en un menor tiempo de operación. 

 

En el trabajo realizado por Omar A. Abdelrahman et al. (2017), se llevó a 

cabo la síntesis de zeolitas SPP con contenido de fosforo y probada como 

catalizador para la producción de 1,3-butadieno a partir de THF, logrando 

una selectividad del 85%, concluyendo que este tipo de zeolitas es de gran 
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ayuda para hacer más selectivos los pasos del proceso [12]. Este tipo de 

reacción se había evaluado usando un catalizador de fosfato de sodio, pero, 

el catalizador requería grandes cantidades de fósforo [16]. En los resultados 

de otro trabajo similar del mismo grupo de colaboradores, concluyen que las 

zeolitas tipo SPP, que además contienen fosforo, tienen una gran 

selectividad hacia los dienos, en este trabajo se evaluó en la deshidratación-

deciclización del 3-metil- trahidrofurano para la obtención de isopreno, 

logrando una selectividad a los dienos de 70% [17]. Cabe mencionar que 

hasta este punto el grupo de investigación concluye que es necesario un 

estudio más avanzado para analizar el rol que juega el fósforo en las 

propiedades catalíticas de este tipo de zeolitas, así como su acomodo en el 

catalizador, lo cual se espera abordar en este trabajo de investigación. 

 

De manera similar Maura Koehle et al. (2018), investigaron las propiedades 

de las zeolitas en su uso como catalizadores, en este caso para la acilación 

del metilfurano, comprobando que las zeolitas beta con una baja relación 

Si/Al tiene las tasas de reacción específicas más altas [18]. 

 

En la investigación realizada por N.T.T Nguyen et al. (2018), se estudió la 

deshidratación de 2,3- butanodiol para obtener butadieno, usando 

catalizadores de ortofosfatos de tierras raras, obteniendo una selectividad de 

58% a 300° C [19]. 

 

En un estudio similar realizado por Y. Wang et al. (2018), se llevó a cabo la 
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deshidratación de 1,4-butanodiol para producir 1,3-butadieno, usando 

catalizadores de óxidos de tierras raras, demostrando que Yb2O3 calcinado a 

800° C tuvo un rendimiento de 96% a 300° C durante un tiempo de 2.26 

horas [7]. 

 

Por otra parte V. L. Dagle et al. (2018), estudiaron la reacción de conversión 

en una sola etapa de etanol a butadieno, usando catalizadores de 

Ag/ZrO2/SiO2 demostrando que el catalizador con 1% de Ag condujo una 

conversión de 99% y el que tenía 4% de ZrO2 conducía a una conversión del 

77%, ambas reacciones a 325° C durante 23 horas [20]. 

 

En base a lo ya mencionado, en este trabajo se propone, la síntesis de una 

zeolita jerárquica SPP, con estructura mesoporosa y microporosa, usando un 

agente director de estructura que además aporte cantidades significativas de 

fosforo para facilitar la selectividad hacia el 1,3-butadineo, buscando ajustar 

la temperatura de calentamiento en el tratamiento hidrotermal para lograr la 

estabilidad de la estructura del catalizador. Por otra parte, al analizar las 

condiciones de reacción para obtención de 1,3-butadieno, tenemos un 

panorama más amplio a la hora de diseñar el sistema de reacción para lograr 

un mejor rendimiento y una mayor selectividad, usando un reactor en 

continuo, donde además se busca realizar el estudio de la cinética de 

reacción y la transferencia de masa. Usando un modelo de tres resistencias 

para poder considerar la transferencia de masa interna, externa y la cinética 

de reacción intrínseca, considerando la resistencia en el interfaz y la 
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resistencia a la reacción de acuerdo con los tamaños de poro del catalizador. 

 

2.1. Bases teóricas 

 

2.1.1. 1,3-butadieno 

 

El 1,3-butadieno es un gas incoloro, de olor levemente parecido a la 

gasolina. Es de la familia de los dienos y es el alcadieno más pequeño. 

Su fórmula condensada es C4H6. 

Figura 1. Molécula del 1,3-butadieno. 

 

El 1,3-butadieno, que es un producto químico de gran interés para la 

industria pues, aunque se emplea en su mayoría para la obtención de 

caucho sintético también se usa para la fabricación de diversos plásticos, 

además forma parte importante como intermediario en la pirolisis y oxidación 

de hidrocarburos [24]. Principalmente se obtiene como un subproducto del 

craqueo de vapor de nafta a partir del petróleo y es cerca del 95% el 1,3-

butadieno el que se obtiene mediante este método. Sus principales 
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aplicaciones radican en la industria del caucho, a partir de cual se fabrican 

las llantas y para ello se usa cerca del 70% del 1,3-butadieno producido a 

nivel mundial, aunque también es utilizado como precursor del nylon, algunos 

polímeros como, acrilonitrilo-butadieno-estireno (ABS) y algunos látex. [10]. 

Hasta el año 2019, se superaron 12 millones de toneladas producidas al año, 

a nivel mundial [25] y para los próximos años, la tasa anual de la demanda 

del 1,3-butadieno, se espera que crezca en promedio ~ 2%. De acuerdo con 

el GlobeNewswire, se estima que para el 2023 se alcanzará una producción 

de 15,357,810 toneladas métricas, además de que con ello se dispararan los 

precios, puesto que hasta el 2017 ya se tenía un aumento en el precio del 

4.1% desde el cuarto trimestre del 2016, de acuerdo con lo reportado por los 

principales fabricantes de neumáticos [26]. Es por lo que la producción de 

1,3-butadieno a partir de fuentes renovables se ha convertido en un 

importante tema de estudio para la comunidad científica. Varias rutas para la 

producción de 1,3-butadieno a partir de biomasa se han estudiado con mayor 

ímpetu [27]. Los principales procesos analizados hasta ahora son a través de 

etanol o alcoholes de cuatro carbonos. Sin embargo, actualmente ya se 

estudia la obtención de 1,3-butadineo a partir de moléculas obtenidas de la 

biomasa, por ejemplo, convirtiendo los azúcares de cinco carbonos como la 

xilosa en furfural, un compuesto de gran importancia para la obtención de 

productos de valor agregado [28]. 
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2.1.2. Tetrahidrofurano (THF) 

 

El THF es un éter cíclico de cuatro carbonos, es un líquido transparente, de 

baja viscosidad y con un olor parecido al del dietil éter, volátil y su forma 

condensada es C4H8O. Sus características fisicoquímicas se describen en la 

tabla 2 [12]. 

 

Figura 2.Molécula del tetrahidrofurano. 

 

Actualmente de manera industrial, el THF se obtiene a partir del 1,4-

butanediol, sin embargo, ya es posible obtener este compuesto a partir de 

materia prima renovable, como lo es el furfural. Mediante una reacción de 

deshidratación de la xilosa se puede obtener el furfural y a partir de la 

descarbonilación e hidrogenación de este compuesto, es posible producir el 

tetrahidrofurano [29]. 

 

2.1.2.1. Reacción de deshidratación- deciclización de THF 

 

Como ya se ha mencionado, varias rutas catalíticas nos permites obtener el 

THF a partir de moléculas derivadas de la biomasa y siguiendo una de esas 
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rutas es posible obtener el 1,3-butadieno, partiendo de este compuesto. 

Como ya se mencionó, seguida de una descarbonilación, mediante la 

hidrogenación del furfural, se puede obtener el THF, posteriormente, se ha 

estudiado que puede sufrir una deshidratación y la apertura del anillo, 

produciendo así, 1,3-butadieno y agua [12].  

 

 

Figura 3.Deshidratación-deciclización de tetrahidrofurano (THF). 

 

Anteriormente ya se había estudiado la reacción para obtener 1,3-butadieno 

a partir de la deshidratación-deciclización de THF, sin embargo, todos partían 

del 1,4-butanodiol de origen sintético y para ello se requería eliminar volátiles 

ligeros por lo que no se consideraban procesos viables a partir de fuentes 

renovables si se partía del 1,4 butanodiol [30]. Es por ello, por lo que se 

estudia esta reacción, de deshidratación-deciclización, eliminando los 

intermediarios, partiendo únicamente de la molécula de THF.  

 

Sin embargo, estudios anteriores han demostrado que durante esta reacción 

de deshidratación-deciclización de tetrahidrofurano, ocurren 

simultáneamente dos reacciones secundarias, es decir, si se lleva a cabo la 
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deciclización sin que ocurra una deshidratación, se produce 3-buteno-1-ol, 

como resultado de una reacción desfavorable termodinámicamente y, por 

otra parte, la reacción a partir de THF produce propileno y formaldehido. Aun 

cuando existen estas reacciones simultaneas, la selectividad hacia el 1,3-

butadineo, es más favorable en condiciones de temperatura, en un rango de 

25 a 400 °C [12], de acuerdo con lo reportado, en la figura 4 se pueden 

apreciar la ruta termoquímica de la reacción de deshidratación-deciclización 

del tetrahidrofurano en fase vapor, donde se puede ver que las energías 

libres de Gibbs de las tres reacciones simultaneas indican una formación 

favorable de butadieno en equilibrio.  

 

 

Figura 4. Ruta termoquímica de la reacción de deshidratación-deciclización del 
tetrahidrofurano en fase vapor, donde se producen, propeno y formaldehído (rojo), 

butadieno y agua (azul) y 3-buteno-1-ol (negro) [12]. 

 

Por lo que este proceso, nos permite potencializar la obtención del 1,3-

butadieno de manera renovable, con ello tendríamos resulto el problema 
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existente en la industria del caucho, que como ya menciono anteriormente, 

es la principal aplicación de este compuesto. Es decir, la obtención del 1,3-

butadieno estaría basada a partir de materia prima proveniente de la 

biomasa. 

 

Para poder asegurar, la obtención del 1,3-butadieno de manera eficiente y de 

manera más selectiva, existen reacciones simultaneas y la comunidad 

científica ha estudiado diferentes catalizadores, encontrando excelentes 

propiedades en los catalizadores a bases de zeolitas [7],[8],[16] y en especial 

en las zeolitas con contenido de fósforo, atribuyendo este mayor rendimiento 

a que permiten una menor formación de subproductos y evitando la 

desactivación por coque, uno de los principales problemas en los 

catalizadores convencionales [12],[49]. 

 

2.1.3. Catalizador 

 

2.1.3.1. Zeolitas 

 

Las zeolitas se encuentran en la naturaleza y se conocen desde hace casi 

250 años como minerales de aluminosilicatos, están formadas a partir de 

tetraedros de SiO4 o AlO4, conectados ortogonalmente para formar diversas 

estructuras cristalinas [14],[32]. Actualmente se han reconocido más de 225 

estructuras diferente por la Asociación Internacional de Zeolitas y se han 

asignado códigos de tres letras para cada topología distinta, de las cuales 



30 
 

aproximadamente 40 son zeolitas naturales y el resto corresponden a 

zeolitas sintéticas.  

 

En cuanto a las zeolitas naturales, algunas de sus deficiencias radican en las 

limitantes de cristalinidad y pureza. En la figura 5 se pueden apreciar cuatro 

zeolitas diferentes, que presentan estructuras, sus respectivos sistemas y 

dimensiones de poros, diferentes para cada zeolita, donde, los átomos T se 

ubican en los vértices y las líneas que los conectan representan enlaces T–

O–T [32]. 

 

Figura 5. Estructuras 4 zeolitas y sus sistemas y dimensiones de poros [32]. 

 

2.1.3.2. Zeolitas jerárquicas 

 

Por otra parte, actualmente se estudia un tipo de zeolita que pueda combinar 

dos tipos de poros, principalmente por que se ha estudiado que 
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frecuentemente la reacción se ve limitada debido a que el tamaño de las 

moléculas es muy similar al tamaño de los poros de las zeolitas 

convencionales [11]. Se han estudiado diversos métodos mediante los cuales 

es posible obtener estos materiales, denominados jerárquicos y es posible 

lograr su síntesis a través de tratamientos post-sintéticos, como la 

desilicación o la desaluminación, o bien utilizando plantillas suaves o duras 

(agente director de la estructura) durante la síntesis del material, eliminando 

posteriormente la plantilla [33]. Este tipo de zeolitas, llamadas jerárquicas 

presentan al menos dos niveles de sistemas de poros, que bien pueden ser 

microporos combinados con zeolita mesoporosa o macroporosa. Por lo tanto, 

estudios han demostrado lo ventajosas que pueden ser estas zeolitas 

jerárquicas y su potencial se basa principalmente en dar solución a los 

problemas de transferencia de masa convencionales, ya que aumentar la 

velocidad de difusión intracristalina, permite el fácil transporte de moléculas 

voluminosas, evita la desactivación por coque y conduce a una mayor 

selectividad hacia los productos de interés [33], [34]. En este sentido se 

define a las zeolitas jerárquicas como silicatos cristalinos o aluminosilicatos 

que contiene poros con dimensión en el rango de microporos (0.5–2 nm) y 

mesoporos (2–50 nm). 

 

Estudios determinaron que, utilizando una plantilla orgánica, es posible dirigir 

la nucleación y el crecimiento de estructuras microporosas de tipo MFI y que 

posteriormente esta topología de MFI daba lugar a nano hojas de zeolita 

meso estructuradas con estructura laminar [31].  
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2.1.3.3. Zeolitas SPP 

 

Anteriormente ya se definió que es posible la síntesis para obtener zeolitas 

jerárquicas con mesoporos y microporos que forman celdas de una sola 

unidad. Dentro de estas zeolitas jerárquicas se encuentra la zeolita SPP, 

llamada así por su morfología, “self pilared pentasil” (SPP), esta zeolita surge 

del entrecruzamiento de dos marcos de zeolitas diferentes en un enfoque de 

síntesis ''de abajo hacia arriba'' es decir, utilizando una plantilla orgánica 

como agente director de la estructura. Dicho crecimiento se describe de 

acuerdo con lo reportado de la siguiente manera; un marco de simetría 

inferior, de tipo MFI crece como nanohojas bidimensionales, para 

posteriormente interconectarse en una estructura que asemeja un "castillo de 

naipes" por su conexión a través de un cristal de zeolita unidimensional de 

simetría superior y finalmente conectada por una sílice, en el diagrama de la 

figura 6 se aprecian las fases de dicho crecimiento. 

 

Figura 6. Esquema de las fases del proceso de nucleación y crecimiento de la 
zeolita SPP 
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Utilizando plantillas como lo son el tetrabutilamonio y tetrabutilfosfonio, que 

cumplen el papel de agente director de estructura de microporos, es posible 

obtener estructuras de MFI, así como mezclas de MFI con estructura MEL y 

mediante una síntesis hidrotérmica de un solo paso se puede acceder a esta 

morfología, siempre y cuando se tenga la composición y temperatura 

adecuada. 

 

2.1.3.3.1. Método de síntesis hidrotérmico 

 

El método de síntesis hidrotérmico es el más utilizado para la síntesis de 

zeolitas y básicamente consiste en colocar los precursores, previamente 

mezclados, en medios alcalinos a temperaturas entre aproximadamente 80 y 

200 ° C [36]. La síntesis de zeolita por el método hidrotérmico es una 

reacción multifase, que por lo general consiste en una fase líquida y fases 

sólida, tanto amorfas como cristalinas [37]. Dicho proceso se describe en las 

siguientes fases: en la primera fase se mezclan los precursores del óxido de 

silicio y en el caso de ser una zeolita con aluminosilicatos, el precursor del 

óxido de aluminio, junto con el agente director de la estructura, del cual se 

obtiene el catión intercambiable, en caso de no agregar hidróxido de potasio 

o hidróxido de sodio (KOH, NaOH) que son los más utilizados, en un medio 

acuoso generalmente básico. En la fase dos, la mezcla obtenida de la fase 

uno, es colocada en un autoclave de teflón completamente sellado, el cual es 

calentado a altas temperaturas propias del método hidrotérmico, entre 80 y 

200 °C. Durante esta fase, los reactivos permanecen amorfos durante cierto 
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periodo de tiempo, que es el periodo de inducción, y se debe alcanzar la 

temperatura a la que se llevará a cabo la cristalización, que es la última 

etapa. En la siguiente fase, se da el envejecimiento, que consiste en la 

nucleación y agrupación de los átomos de Si o Al de los precursores 

disueltos en la fase anterior, para formar las unidades de construcción. La 

última fase, consiste en la cristalización, que por lo general se lleva a cabo a 

altas temperaturas y por determinados tiempos de cristalización, 

básicamente es la fase donde comienzan a crecer los cristales a partir de los 

núcleos que se formaron y la temperatura y el tiempo son factores 

primordiales para poder definir la calidad del material a obtener [36],[37]. 

 

2.1.4. Reactores 

 

Un reactor químico es cualquier dispositivo en el cual ocurre un cambio en la 

composición ocasionado por una reacción química [51]. Uno de los mayores 

retos dentro de la ingeniería química es realizar un diseño óptimo, eficiente y 

sobre todo viable económicamente hablando para una reacción o proceso 

específico. Básicamente podemos clasificar los reactores químicos de 

acuerdo con diferentes criterios generales, tal y como se muestra en la figura 

7. 
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Figura 7. Clasificación de reactores 

 

2.1.4.1. Tipos de reactores 

 

Dentro del reactor se lleva a cabo la parte más complicada de un proceso 

químico desde un punto de vista técnico, debido a la combinación de las 

diferentes variables que existen en durante proceso, estas pueden ser 

condiciones de operación generales hasta criterios específicos como los 

comportamientos teóricos de reactivos en un tiempo determinado debido al 

tiempo de contacto, a la forma de mezcla con el catalizador, al tipo de flujo, 

entre otras. 
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a) Reactores continuos 

 

Estos reactores son dispositivos en los que de manera continua se alimentan 

los reactivos y de la misma forma se extraen los productos, este tipo de 

reactores se basan en un flujo recorriendo el interior del reactor que entra en 

contacto con un catalizador sólido si es un proceso heterogéneo , o de igual 

forma se mezclan los reactivos y el catalizador en una corriente que es 

sometida a diferentes condiciones como presión, temperatura y agitación por 

mencionar algunas, las cuales determinan el rendimiento del proceso. De 

hecho, el tiempo de interacción de los reactivos dentro del reactor es tan 

fundamental que un cambio en este puede alterar la conversión de 

productos, una manera en que este tiempo puede ser modificado es 

aumentando el volumen del reactor, esto demostraría la dependencia de los 

sistemas continuos a la cantidad de reactivos que pasan por unidad de 

volumen [52]. 

 

Los reactores continuos CSTR, PFR y PBR, a pesar de operar bajo las 

mismas condiciones de operación su metodología puede no tomar el mismo 

rumbo en el diseño de estos, por ejemplo, mientras un reactor PBR basa su 

dimensionamiento en función de la masa catalítica para un PFR se debe 

tomar en cuenta el volumen, de manera general se comparan las variables a 

tomar en cuenta pasa el dimensionamiento de reactores continuos en la 

figura 8: 



37 
 

 

Figura 8. Comparación de diseño de reactores continuos 

 

2.1.5. Rapidez de reacción en reactores continuos 

 

La velocidad de una reacción se ve afectada por la presencia de 

catalizadores, la mayoría de ellos sólidos y a nivel industrial estas reacciones 

para la obtención de nuevos compuestos juegan un papel muy importante. 

Debido a esa gran importancia se busca desarrollar teorías mediante las 

cuales se puedan obtener ecuaciones cinéticas de reacción que nos 

permitan describir y comprender los fenómenos que ocurren dentro del 

reactor.  

 

Para poder estudiar la cinética de reacción se puede partir de cualquier tipo 

de reactor, siempre y cuando se conozca el esquema de contacto. 

Considerando que se tienen un reactor continuo, se considera que es 

diferencial cuando la velocidad de reacción es constante en todos los puntos 
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del reactor, dado que las velocidades de reacción dependen de la 

concentración, estas mediciones se realizan en el estado estable [50].  

 

Para el análisis de la velocidad de reacción, la ecuación de diseño de flujo 

pistón de acuerdo con el Levenspiel queda de la siguiente manera:  

𝑊

𝐹𝐴0
= ∫

𝑑𝑋𝐴

−𝑟´𝐴

𝑋𝐴𝑜𝑢𝑡
𝑋𝐴𝑖𝑛

= 
1

(−𝑟´𝐴)𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎
∫ 𝑑𝑋𝐴
𝑋𝐴𝑜𝑢𝑡
𝑋𝐴𝑖𝑛

=
𝑋𝐴𝑜𝑢𝑡− 𝑋𝐴𝑖𝑛

(−𝑟´𝐴)𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎
        (1) 

Donde W es el peso del catalizador, 𝐹𝐴0 es el flujo molar de A en la entrada 

(mol de A/ s), 𝑋𝐴𝑜𝑢𝑡 − 𝑋𝐴𝑖𝑛 son las conversiones de la especie A en la salida 

y entrada del reactor y  −𝑟𝐴 es la velocidad de reacción en mol A/m3 s. 

A partir de esta ecuación 1, obteniendo datos de velocidad de reacción-

concentración, es posible deducir una ecuación de velocidad. Ahora bien, 

considerando una cinética de primer orden, la velocidad de reacción basada 

en el volumen de las pastillas de catalizador se puede expresar de la 

siguiente manera:  

−𝑟´´´𝐴 = −
1

𝑉𝑃

𝑑𝑁𝐴

𝑑𝑡
= 𝑘´´´𝐶𝐴, [

𝑚𝑜𝑙𝑒𝑠 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖𝑜𝑛𝑎𝑛𝑑𝑜

𝑚3𝑠ó𝑙𝑖𝑑𝑜 .𝑠
]     (2) 

Donde −𝑟𝐴 es la velocidad de reacción en mol A/m3 s, NA es el flujo molar, 

k´´´ es la constante cinética y CA es la concentración de A.  

 

2.1.6. Transferencia de masa y módulo de Thiele 
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Estudios anteriores del grupo de investigación examinaron el coeficiente de 

transferencia de masa promedio en un lecho empacado, que se encontraba 

en unidades de concentración. Este coeficiente de transferencia de masa 

expresa continuamente los fenómenos de transferencia de masa desde la 

entrada hasta la salida del tubo del reactor empaquetado. Ahora bien, para 

este caso, la ecuación continua en términos cilíndricos es [81]: 

𝜕𝐶𝐴

𝜕𝑡
+ [

1

𝑟

𝜕(𝑟𝑁𝐴𝑟

𝜕𝑟
+

1

𝑟

𝜕𝑁𝐴𝜃

𝜕𝜃
+

𝜕𝑁𝐴𝑧

𝜕𝑧
] = −𝑟𝐴     (3) 

Donde 𝑁𝐴𝑟, 𝑁𝐴𝜃, 𝑁𝐴𝑧, representan el flujo molar de A en direcciones radial, 

angular y axial, respectivamente. CA, es la concentración de A y −𝑟𝐴 es la 

velocidad de reacción en mol A/m3 s.  

Dejando de lado los componentes radiales y angulares y asumiendo 

condiciones de estado estable, la ecuación 3 se reduce a la siguiente 

ecuación: 

[
𝜕𝑁𝐴𝑧

𝜕𝑧
] = −𝑟𝐴    (4) 

Como ya menciono anteriormente, la velocidad de reacción en un reactor 

diferencial se puede calcular fácilmente, por lo tanto, integrando la ecuación 

1 y considerando el volumen del catalizador tenemos la ecuación de diseño 

de la siguiente manera: 
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−𝑟𝐴 =
𝐹𝐴0𝑋

𝑉
     (5) 

Donde, 𝐹𝐴0 es el flujo molar de A, −𝑟𝐴 es la velocidad de reacción y V es el 

volumen del catalizador. 

 

Ahora bien, asumiendo una cinética de primer orden tenemos la ecuación 6 

−𝑟𝐴
´´´ = 𝑘´´´𝐶𝐴     (6) 

Y sustituyendo en la ecuación 5, tenemos que: 

𝑘´´´𝐶𝐴 =
𝐹𝐴0𝑋

𝑉
     (7) 

Por otra parte, se ha reportado que el módulo de Thiele permite calcular la 

resistencia de la difusión en los poros y el Levespiel presenta la manera en 

que el descenso progresivo de la concentración al moverse hacía el interior 

del poro depende del módulo de Thiele (MT o ML) y se tiene que el módulo de 

Thiele se expresa de la siguiente manera:  

𝑀𝑇 =  𝐿√𝑘´´´/𝐷𝑒     (10) 

Donde L es la distancia fraccional dentro del poro y De es la difusividad 

efectiva.  

Así mismo se define el factor de eficacia del catalizador (magnitud E) de la 

siguiente manera: 

 E= 𝑟̅𝐴 ,   𝑐𝑜𝑛 𝑑𝑖𝑓𝑢𝑠𝑖ó𝑛

𝑟𝐴,   𝑠𝑖𝑛 𝑟𝑒𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑎 𝑙𝑎 𝑑𝑖𝑓𝑢𝑠𝑖ó𝑛
     (8)  
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Donde 𝑟̅𝐴 es la velocidad real media de reacción dentro del poro y 𝑟𝐴 es la 

velocidad sin tener en cuenta la disminución por la difusión en el poro. 

Considerando que para reacciones de primer orden E= 𝐶𝐴

𝐶𝐴𝑠
 y debido a que la 

velocidad es proporcional a la concentración, al calcular la velocidad 

promedio en el poro se obtiene la siguiente relación:  

E primer orden=
𝐶𝐴̅

𝐶𝐴𝑠
= 

𝑡𝑎𝑛ℎ 𝑚𝐿

𝑚𝐿
  (9) 

Thiele y Aris relacionan E con MT para las distintas formas de partícula y esta 

relación al graficar E contra MT nos permite determinar la resistencia de la 

difusión en los poros, si el módulo de Thiele se encuentra por debajo de 0.4, 

no se presenta difusión en el poro y si por el contrario se encuentra por 

encima de 4 se tiene que hay efectos fuertes de difusión en el poro. 

  



42 
 

CAPÍTULO III 

3. METODOLOGÍA DE TRABAJO 

3.1. Metodología general. 

 

Como se puede observar en el esquema de la figura 9 se presenta la 

metodología que se llevó a cabo para esta investigación,  consta de cuatro 

fases, durante la primera fase se describe lo relacionado a la síntesis del 

catalizador, del cual se prepararon cuatro muestras distintas, variando la 

concentración molar de los precursores de silicio y fósforo con el fin de 

obtener muestras con diferentes contenidos de fósforo; la segunda fase 

presenta las diferentes técnicas de caracterización empleadas para 

determinar las propiedades fisicoquímicas de los catalizadores, la tercera 

contiene el procedimiento para llevar a cabo la deshidratación-deciclización 

del THF para obtener 1,3-butadineo en un reactor continuo, así como las 

condiciones de dicha reacción y por último la fase 4 presenta la evaluación 

de la cinética y transferencia de masa.  
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Figura 9. Metodología general del trabajo de investigación. 

 

3.1.1. Síntesis de la zeolita P- SPP por el método hidrotérmico 

 

Para la síntesis del catalizador zeolita tipo P-SPP se prepararon 4 muestras 

diferentes variando la relación molar SiO2: TBPOH, para poder cambiar la 

concentración de fósforo. Se utilizó como precursor del silicio, el tetra etilo de 

ortosilicato (TEOS, 98%, Sigma Aldrich) y el hidróxido de tetra butilfosfonio 

(TBPOH, 40%, Sigma Aldrich) como plantilla, este último, además de ser el 

agente director de estructura, es al mismo tiempo el precursor del fósforo, por 

lo que esta concentración se varió para tener diferentes concentraciones de 

fósforo. Las relaciones moleras fueron las siguientes: 1 SiO2: x TBPOH: 
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10H2O: 4 EtOH, donde x= 0.1, 0.2, 0.3 y 0.4 de acuerdo con la relación molar 

requerida para variar el contenido de fósforo. 

 

La metodología empleada [21], se llevó a cabo en un matraz de 3 bocas se 

colocó el TEOS y se agregó el TBPOH gota a gota, mientras se mantenía en 

agitación a temperatura ambiente (25 °C), en seguida se adicionó agua 

desionizada para llevar a cabo la etapa de la hidrolisis. La solución se 

mantuvo en agitación durante 12 horas hasta formar un sol claro. 

Posteriormente se colocó en una autoclave de acero inoxidable revestido de 

teflón para llevarlo al tratamiento hidrotérmico, que se llevó a cabo en un 

horno precalentado a 120 °C durante 48 horas, es en esta etapa del proceso 

donde se lleva a cabo el crecimiento rotacional, para formar el arreglo 

característico en forma de castillo de naipes. El producto obtenido se lavó 

con agua desionizada y mediante centrifugación repetida a 11,000 rpm 

durante 20 minutos y decantación se separó el sólido del sobrenadante, 

hasta que el pH del sobrenadante fue inferior a 9, con el fin de eliminar el 

exceso de cationes en la muestra.  El sólido obtenido se secó a 70 °C 

durante 12 horas y finalmente la muestra se secó 550 °C para eliminar la 

plantilla y definir la estructura cristalina de la zeolita P-SPP. Dicho proceso se 

aprecia mejor en el esquema de la figura 10. Las muestras fueron etiquetas 

de la siguiente manera: 0.1 TBPOH, 0.2 TBPOH, 0.3 TBPOH y 0.4 TBPOH. 
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Figura 10. Pasos de la síntesis de zeolita P-SPP por el método hidrotérmico. 

 

3.1.2. Caracterización de la zeolita P- SPP 

 

3.1.2.1. Difracción de Rayos X 

 

Mediante Difracción de Rayos X (DRX) se llevó a cabo la caracterización 

para determinar las fases cristalinas de la zeolita sintetizada y se utilizó un 

equipo marca Siemens, modelo D5000, serie E04-0012. Las condiciones a 

las que se corrieron las muestras fueron con una escala de 2 teta (2Ꝋ), de 5° 

a 90°, con un tamaño de paso de 0.20° y un tiempo de paso de 4 segundos, 

a una temperatura de 25 °C. La identificación de los picos en cada 

difractograma se realizó con ayuda de las fichas del Joint Committee on 

Powder Diffraction Standars (JCPDS). 
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3.1.2.2. Espectroscopia infrarroja con transformada de 

Fourier 

 

La identificación de los grupos funcionales en los catalizadores se realizó 

utilizando la técnica de Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier 

(FTIR), dichos estudios se realizaron en un equipo modelo Espectrofotómetro 

FTIR Spectrum 100 Optica, de la marca Perkin- Elmer. Los análisis se 

realizaron haciendo un barrido sobre los polvos de 350 a 4000 cm-1, usando 

una celda de ATR con 50 exploraciones y una resolución de 4 cm-1.  

 

3.1.2.3. Análisis térmicos  

 

Con la finalidad de analizar los eventos térmicos que tienen lugar durante el 

proceso de calcinación para eliminar la plantilla hasta obtener el catalizador 

tipo P-SPP, se realizó un análisis térmico mediante un equipo de análisis 

termogravimétrico y análisis térmico diferencial, por sus siglas en ingles TGA 

y DTA. Dichas pruebas se llevaron a cabo en un equipo marca TA 

instruments, modelo SDT 2960, serie 2960-177, las condiciones que se 

siguieron fueron, una rampa de 5 °C/min, de temperatura ambiente (25 ºC) 

hasta 700 °C y una atmosfera de aire extra seco con un flujo de 100 mL/min. 

 

3.1.2.4. Fisisorción de nitrógeno 

 

Para analizar las propiedades físicas de los catalizadores se llevó a cabo el 



47 
 

análisis superficial y textural mediante fisisorción de nitrógeno, a partir de 

dicho estudio se obtuvieron áreas superficiales, volumen de poro y 

distribución del tamaño de poro de cada una de las muestras. El equipo 

utilizado es un micromeritics, TriStar II Plis. Primeramente, se desgasificaron 

las muestras (50 mg), a una temperatura de 200 °C durante 24 horas, 

posteriormente se obtuvieron las isotermas de N2 a 77 K. Mediante el método 

BET se determinó el área superficial, por el método BJH, el volumen de poro 

y finalmente se obtuvo la distribución de los tamaños de poro de cada uno de 

los catalizadores. 

 

3.1.2.5. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X  

 

Mediante la técnica de Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X (XPS) se 

determinó el estado químico del silicio y fósforo en la superficie de cada una 

de las muestras.  Las pruebas de XPS fueron realizadas en un equipo K–

Alpha de Thermo Scientific, con punto de rayos X de 400 nm. Utilizando 

como fuente de excitación una pistola tipo Al K Alpha, tamaño de punto 400 

µm. Modo analizador, CAE, con un paso de energía de 50.0 eV y el tamaño 

de paso de energía de 0.100 eV. Las deconvoluciones de las muestras 

fueron realizadas mediante el software peakfit™, realizando un ajuste no 

lineal de curva por mínimos cuadrados utilizando la forma del pico Gaussiano 

como funciones deconvultivas. La sustracción de fondo se realizó utilizando 

una lineal base como corrección. 
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3.1.2.6. Microscopía electrónica de transmisión de alta 

resolución 

 

Para obtener las imágenes de la estructura cristalográfica de cada una de las 

muestras se llevó a cabo el análisis por microscopia electrónica de 

transmisión de alta resolución (HRTEM, por sus siglas en inglés). La 

preparación de la muestra se llevó a cabo colocando en agitación 6 mg de la 

muestra con 5 ml de etanol (99.5%, J.T. Baker). Posteriormente se añadió 

una gota de esta solución en una rejilla de cobre con encaje de carbón y se 

dejó secar a temperatura ambiente durante 24 h. Las muestras fueron 

analizadas en un microscopio electrónico de transmisión FEI Titan G2 80-

300. 

 

3.1.2.7. Análisis elemental por absorción atómica 

 

A fin de determinar la concentración de fósforo en el catalizador se realizó el 

análisis elemental en un Espectrofotómetro de Absorción Atómica, marca 

Thermo SCIENTIFIC, iCE 3000 SERIES II, AA Spectrometer, operando a una 

longitud de onda de 248.3 nm y una corriente de 5 mA utilizando 100 mg de 

muestra. 
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3.1.3.  Evaluar la actividad catalítica de la zeolita P-SPP en la 

obtención de 1,3-butadieno 

3.1.3.1. Descripción general del sistema de reacción 

 

La reacción de deshidratación-deciclización del tetrahidrofurano (THF) para 

obtener 1,3-butadieno se llevó a cabo siguiendo algunas condiciones 

reportadas en el trabajo de O. Abdelrahman et al. (2012), quienes han 

reportado la selectividad más alta hacia el producto de interés. La figura 11 

presenta el diagrama de flujo del proceso. La primera fase del proceso 

consiste en la sección de vaporización del THF, el cual se encuentra en fase 

líquida, consiste en una cámara de vaporización de acero inoxidable de 7 cm 

de diámetro por 13 de alto, consta de una entrada y una salida, dentro 

contenía un frasco de vidrio de 2. 5 cm de diámetro por 2.5 cm de alto en el 

que se colocaron 0.5 ml de THF líquido. Posteriormente esta cámara de 

vaporización se colocó en un baño frío a 3 °C con el fin de controlar la 

vaporización del THF. Utilizando el nitrógeno como gas inerte acarreador, se 

conduce el THF a la cámara de mezclado, que consiste en una esfera de 

vidrio, la cual recibe el THF gas y con ayuda de un regulador del flujo se 

controla la concentración de THF en fase vapor que entra a la siguiente 

sección que es el sistema de reacción, manteniendo un flujo de 200 ml/min 

con una concentración de entrada de 500 ppm de THF en fase vapor. La 

reacción se llevó a cabo en un reactor continuo de lecho fluidizado de acero 

inoxidable 316 cédula 10 de 1/4” de diámetro y 10 cm de largo. Dentro del 

reactor se colocaron 200 mg del catalizador entre dos tapones de fibra de 
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vidrio, para evitar el arrastre del catalizador en el sistema. El reactor está 

equipado con un horno eléctrico marca SASABE, modelo Fusion 8/9, el cual 

fue programado para llevar a cabo la evaluación de la actividad catalítica de 

las zeolitas P-SPP para la obtención del 1,3-butadieno a diferentes 

temperaturas 250, 300, 350 y 400 °C., Para el control de la temperatura se 

colocó un termopar tipo K directamente a la entrada del reactor el cual era 

monitoreado mediante una computadora de escritorio. Antes de iniciar las 

pruebas de reacción, se alimentó una corriente de nitrógeno durante 4 horas 

para asegurar la limpieza del sistema. El sistema cuenta con toma de 

muestras a la entrada y a la salida del reactor para darle seguimiento a la 

reacción. Todas las pruebas se realizaron a presión atmosférica. 

 

 

Figura 11. Propuesta del sistema de reacción para la evaluación del catalizador. 
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3.1.3.2. Medición de la concentración de los componentes 

mediante cromatografía de gases (GC) 

 

Para determinar la concentración de THF a la entrada y salida del reactor, así 

como la obtención de 1,3-butadieno, se tomaron 0.4 ml de muestra y se 

inyectaron en un el cromatógrafo de gases modelo HP5890 serie II equipado 

con inyector de split, un detector de ionización de flama (FID) y una columna 

DB-624 30m x 0.5mm, 3.00 µm (AGILENT). Las condiciones del 

cromatógrafo para las mediciones fueron las siguientes: temperatura del 

inyector 250 °C y del detector 300 °C. La temperatura inicial del horno fue 40 

°C por 5 min, con dos rampas de calentamiento, la primera rampa fue a 110 

°C con 10°C/min y la segunda a 250 °C con 3 °C/min por 3 minutos.  

 

Tal como se describen las mediciones anteriores, se siguió previamente el 

mismo método para realizar las pruebas de calibración con estándares puros 

de THF y 1,3-butadieno, (THF 99.9 % Sigma Aldrich y 1,3-butadieno, balance 

en 15% nitrógeno, INFRA). Relacionando el área de los picos obtenidos en el 

cromatógrafo de gases con su concentración 

 

Para obtener el porcentaje de conversión, se calculó de la siguiente manera: 

%Conversión = 
𝐶𝑇𝐻𝐹 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎−𝐶𝑇𝐻𝐹 𝑠𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎

𝐶𝑇𝐻𝐹 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎 
𝑥100 (11) 

Donde CTHF entrada es la concentración de THF a la entrada CTHF salida es la 

concentración de salida del THF. 
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Y por otra parte a selectividad se calculó como sigue:  

%Selectividad = 
𝐶𝑖

𝐶𝑇𝐻𝐹 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑎𝑑𝑎−𝐶𝑇𝐻𝐹 𝑠𝑎𝑙𝑖𝑑𝑎
𝑥100 (12) 

Donde: Ci es la concentración de 1,3-butadieno, CTHF entrada es la 

concentración de THF a la entrada CTHF salida es la concentración de salida del 

THF. 

 

3.1.3.3. Pruebas de estabilidad 

 

Finalmente, se llevó a cabo una prueba de estabilidad durante 24 horas 

continuas con el catalizador que presentó mayor conversión y selectividad a 

250 °C, la prueba se realizó a 250 °C por cuestiones de seguridad. Durante 

las primeras 12 horas de reacción se tomó muestra cada hora y la última 

muestra se tomó a las 24 horas, se analizaron en el cromatógrafo de gases y 

con los resultados obtenidos se llevó a cabo el cálculo de conversión y 

selectividad.  

 

3.1.4. Estudio de la cinética de reacción y transferencia de masa 

en la obtención de 1,3-butadieno 

 

3.1.4.1. Estudio de la cinética de rección 

 

Para el estudio de la cinética de reacción se realizó el ajuste del modelo de 

primer orden reportado en la literatura con la finalidad de obtener los 

parámetros cinéticos. 
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La expresión cinética de orden 1, basada en el volumen de fluido se denota 

de la siguiente manera: 

−𝑟𝐴 [
𝑚𝑜𝑙 𝐴

(𝑚3𝑐𝑎𝑡)∙ 𝑠
] = 𝑘[𝑠−1]𝐶𝐴 [

𝑚𝑜𝑙 𝐴

𝑚3𝐴
]      (13) 

 

Considerando que la reacción se llevó a cabo en un reactor empacado como 

el que se muestra en diagrama de la figura 12. 

 

Figura 12. Diagrama de un reactor empacado 

 

La ecuación de diseño se estableció de la siguiente manera: 

−𝑟𝐴 [
𝑚𝑜𝑙 𝐴

(𝑚3𝑐𝑎𝑡)∙ 𝑠
] =

𝐹𝐴0[
𝑚𝑜𝑙

𝑠
]𝑋

𝑉[𝑚3]
     (14) 

 

Asumiendo una cinética de primer orden, basada en la unidad de volumen de 

solido se obtuvo la ecuación 15: 

𝑟𝐴
´´´ [

𝑚𝑜𝑙 𝐴

(𝑚3𝑐𝑎𝑡)∙ 𝑠
] = 𝑘´´´ [

𝑚3𝐴

𝑠  𝑚3𝑐𝑎𝑡.
] 𝐶𝐴 [

𝑚𝑜𝑙 𝐴

𝑚3𝐴
] (15) 

 

Considerando que la concentración de A está dada por la concentración 

inicial y la fracción convertida y sustituyendo en la ecuación 15, se obtuvo la 

siguiente expresión: 
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𝐹𝐴0𝑋

𝑉
= 𝑘´´´𝐶𝐴0(1 − 𝑥)     (16) 

Ahora bien, Arrhenius define: 

𝑘 = 𝑘0𝑒
−
𝐸𝑎
𝑅𝑇     (17) 

Sustituyendo la ecuación 17 en la ecuación 16 se obtuvo que: 

𝐹𝐴0𝑋

𝑉𝐶𝐴0(1−𝑋)
= 𝑘0𝑒

−
𝐸𝑎
𝑅𝑇     (18) 

Linealizando la ecuación 18 se estableció la siguiente expresión: 

𝑙𝑛 (
𝐹𝐴0𝑋

𝑉𝐶𝐴0(1−𝑋)
) = 𝑙𝑛𝑘0 −

𝐸𝑎

𝑅
 
1

𝑇
 (19) 

De esta última ecuación fue posible obtener los siguientes parámetros, 

graficando al aplicar la ecuación de la recta: y = m x + b 

Pendiente=-Ea/R 

Intersección= lnk0 

Ahora bien, se sustituyeron valores en la ecuación de Arrhenius para calcular 

el valor de k´´´:  

𝑘 =  𝐴 ∙ 𝑒−(
𝐸𝑎

𝑅∙𝑇
)
     (20) 

 

Para obtener k´´´ en las unidades [
𝑚3𝐴

𝑠  𝑚3𝑐𝑎𝑡.
].Se multiplico por el volumen del 

gas, se dividió entre el peso del catalizador y se multiplicó por la densidad del 

catalizador; con el fin de igualarlas a lo establecido por Levenspiel, para 

posteriormente realizar el cálculo del módulo de Thiele. Por lo tanto, las 

unidades de k´´´ se establecieron de la siguiente manera: 
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𝑘´´´ =
𝑚3𝑔𝑎𝑠

𝑠  𝑚3𝑐𝑎𝑡.
 

 

3.1.4.2. Evaluación de la transferencia de masa 

 

Posteriormente se calculó la difusividad efectiva para poder realizar el cálculo 

del módulo de Thiele. 

La ecuación para calcular la difusividad efectiva es la siguiente: 

𝐷𝑒 [
𝑚2

𝑠
] = [

𝐷𝐶[
𝑚2

𝑠
]𝜙𝑝[

𝑚3

𝑚3]

𝜏[
𝑚

𝑚
]

] (21) 

Donde Dc es la difusividad combinada, Φ𝑝 Porosidad del gránulo y 𝜏 es 

tortuosidad.  

 

Se sabe que D contribuye a la velocidad de transporte de masa de reactivos 

y productos al interior del volumen de poros, por lo que algunos autores 

sugieren una difusión combinada como una forma más acertada de expresar 

estos fenómenos difusivos. Por lo tanto, se consideró la siguiente ecuación 

para Dc. 

 

𝐷𝑐 [
𝑚2

𝑠
] =

1
1

𝐷𝐴𝐵[
𝑚2

𝑠
]
+

1

𝐷𝐾[
𝑚2

𝑠
]

     (22) 

En donde 𝐷𝐴𝐵= Difusividad de especie “A” en “B” calculada a partir de la 

teoría de Chapman-Enskog: 
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𝐷𝐴𝐵 [
𝑚2

𝑠
] =

0.00266𝑇[°𝐾]1.5

𝑃[𝑎𝑡𝑚]𝑀[𝑔]𝐴𝐵
0.5𝜎[Å]

𝐴𝐵

2
Ω𝐷

     (23) 

Donde P es la presión, M es la masa combinada, 𝜎𝐴𝐵
2  es el diámetro de 

colisión y Ω𝐷 es la integral de colisión. 

Y para el cálculo de DK = Difusividad de Knudsen, se siguió la siguiente 

expresión: 

𝐷𝐾 [
𝑚2

𝑠
] =  9.70𝑥103 𝑅𝑎[𝑚] (

𝑇[°𝐾]

𝑀𝐴[𝑔]
)
1/2

 (24) 

Donde 𝑅𝑎[𝑚] es el radio de poro, 𝑇[°𝐾] es la temperatura y 𝑀𝐴[𝑔] es la masa 

del catalizador.  

 

Para el caso de la porosidad de granulo se tomó la siguiente expresión: 

Φ𝑝 =
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑒𝑠𝑝𝑎𝑐𝑖𝑜 ℎ𝑢𝑒𝑐𝑜 (𝑒𝑙 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑜)

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 (𝑒𝑙 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑞𝑢𝑒 𝑝𝑢𝑒𝑑𝑒𝑛 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑒𝑟 𝑙𝑜𝑠 𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠)
 (25) 

Y para la tortuosidad se consideró la longitud del reactor y lo descrito por 

Fogler 

𝜏 [
𝑚

𝑚
]    =

𝑑𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑞𝑢𝑒 𝑟𝑒𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒 𝑢𝑛𝑎 𝑚𝑜𝑙𝑐𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 2 𝑝𝑢𝑛𝑡𝑜𝑠

𝑑𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑚á𝑠 𝑐𝑜𝑟𝑡𝑎 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 𝑙𝑜𝑠 2 𝑝𝑢𝑛𝑡𝑜𝑠
 (26) 

 

Una vez calculada De, se prosiguió a calcular el módulo de Thiele a partir de 

la siguiente ecuación:  
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𝑀𝑇 =  𝐿√𝑘´´´/𝐷𝑒     (27) 

Donde L= longitud característica del poro (m) 

 

Posteriormente se pudo calcular la eficacia del catalizador a partir de la 

siguiente expresión: 

E primer orden=
𝐶𝐴̅

𝐶𝐴𝑠
= 

𝑡𝑎𝑛ℎ 𝑚𝐿

𝑚𝐿
 (28) 

Obtenidos los valores de E y MT se prosiguió a graficarlos a fin de determinar 

la resistencia de la difusión en los poros. 

 

3.1.5. Disposición de los residuos generados 

 

Durante la síntesis de los catalizadores, se obtuvieron residuos que fueron 

dispuestos en el contenedor tipo D y E, de acuerdo con el reglamento de 

residuos peligrosos de la Facultad de Ciencias Químicas de la Universidad 

Autónoma de Nuevo León. Por otra parte, el sistema de reacción se montó 

dentro de una campana de extracción, la cual estuvo siempre encendida y 

cerrada mientras se realizaban las pruebas y solo se abría la ventana cuando 

era necesario tomar la muestra, así mismo el THF utilizado se media dentro 

de una campana de extracción y utilizando la mascarilla de protección 

personal para evitar la inhalación de este reactivo.  
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CAPÍTULO IV  

4. RESULTADOS Y DISCUSIÓN 

 

4.1. Zeolita P- SPP sintetizada por método hidrotermal 

 

4.1.1.  Difracción de Rayos X 

 

En la figura 14, se muestra el patrón de DRX de los cuatro diferentes 

catalizadores de zeolita P-SPP, de igual forma se comparó con el patrón de 

una estructura tipo MFI para garantizar que la zeolita P-SPP es de esta 

misma familia. De acuerdo con lo reportado, los picos en el rango de 5° a 10° 

en el ángulo de 2Ꝋ son característicos de este tipo de materiales que 

muestran una laminilla celular de una sola unidad ortogonalmente conectada 

de tipo MFI [13].  

 

Las fases de cada catalizador fueron identificadas utilizando la base de datos 

JCPDS. Se identificaron las fases del dióxido de silicio (SiO2), cuyo arreglo 

es tetragonal centrado en el cuerpo, así como la del fosfato de silicio (SiP2O7) 

y el heptaóxido de tetra fosforo (P4O7), estas estructuras se pueden observar 

en la figura 13. Los patrones de cada fase coinciden con las tarjetas JCPDS 

No. 00-042-0022, JCPDS No. 01-072-0647, JCPDS No. 00-038-0932, 

respectivamente.  
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a)   

 

b) 

 

Figura 13. a) Vista normal en plano de la estructura SiP2O7, donde los octaedros de 
SiO6 se muestran en color azul y los grupos de tetraedros de P2O7 en amarillo. b) 

Estructura cristalina del P4O7. 

 

En la figura 14 se puede observar en el patrón de DRX que se presentan 

picos con intensidad centrada en 6.2°, 8.8°, 15.8°, 23.1°, característicos del 

SiO2, relacionados a los planos (110), (200), (202), (501) y (114), 

respectivamente. Para el caso del SiP2O7 se presentan picos con intensidad 

en 15.2°, 20.3°, 24.5 °, 26.4° y 45.5°, 55° y 65° característicos de esta fase, 

relacionados a los planos (011), (-111), (-112), (204). Por último, la fase P4O7 

presenta picos centrados en 17.7°, 30.8° y 36°, los cuales están relacionados 

a los planos (020), (131) y (231). Estas mismas señales se han reportado en 

trabajos anteriores y se pudo observar que coincidían con las fases 

presentes en cada una de las muestras de zeolita P-SPP y que además 

confirman que al disminuir la cantidad de TBPOH, como en el caso de la 

muestra 0.1 TBPOH no se alcanza a definir la estructura cristalina. [59, 60] 
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Figura 14. Patrones de Difracción de Rayos X de todas las muestras sintetizadas. 

 

Se puede observar que la muestra con 0.1 TBPOH es todavía muy amorfa 

en comparación a los espectros obtenidos de las otras muestras (0.2, 0.3 y 

0.4 TBPOH), esto se debe a la poca cantidad de agente director de 

estructura que se agregó, comparadas con las otras muestras, concluyendo 

que no fue suficiente reactivo para llevar a cabo la síntesis completa de la 

zeolita SPP, de igual manera no se tienen las señales de las fases en las que 

está presente el fósforo, debido a que de acuerdo a lo reportado el fosforo 

esta unido en el marco de la zeolita a través del oxígeno [66]. 

 

Mediante el software Origin se calculó el porcentaje  de las fases presentes 

en los catalizadores, para esto se seleccionó y comparó las áreas de los 
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picos más altos de  los patrones de difracción de las muestras 0.2, 0.3 y 0.4 

TBPOH , utilizando un cálculo matemático de una ecuación gaussiana, los 

picos seleccionados fueron los siguientes: 6.2°, 8.8°, 15.2°, 15.8°,  17.7°, 

20.3°, 23.1°,  24.5 °, 26.4°, 30.8°, 36°, 45.5°, 55° y 65°. 

 

Tabla 1. Porcentajes de cada fase presente en las diferentes muestras de zeolita P-
SPP. 

Muestra 
Dióxido de silicio 

SiO2 

Fosfato de silicio 

SiP2O7 

Heptaóxido de tetra fosforo 

P4O7 

0.2 TBPOH 70.02 % 24.76 % 5.20 % 

0.3 TBPOH 70.95 % 24.66 % 4.38 % 

0.4 TBPOH 70.78 % 24.51 % 4.70 % 

 

Analizando el porcentaje de fases, se puede observar que en la muestra con 

0.2 TBPOH hay una mayor cantidad de la fase de SiP2O7 y que los 

porcentajes de esta fase en las muestras con 0.3 y 0.4 tienen una ligera 

disminución. De igual manera se observó una ligera disminución en la 

intensidad de los picos de la fase SiP2O7 en el catalizador 0.4 TBPOH, lo 

cual se puede atribuir a que cuando hay una menor cantidad de fósforo, las 

especies de los grupos fosfatos están mejor anclados en el marco de la 

zeolita lo cual es bueno para la actividad catalítica, pues se ha reportado que 

los sitios ácidos atribuidos a los grupos fosfatos, incorporados en el marco de 

la zeolita son responsables del aumento de la selectividad [64,65]. Estos 

resultados nos permiten definir, si la cantidad de TBPOH que se usa es muy 



62 
 

baja (0.1 TBPOH), no es posible que se forme la estructura cristalina de la 

zeolita P-SPP, sin embargo, un exceso en la cantidad del fósforo puede 

provocar una desalineación de la estructura [67].  

 

4.1.2. Análisis elemental por absorción atómica 

 

En los resultados obtenidos del análisis elemental por absorción atómica, se 

obtuvieron los porcentajes de fósforo en cada muestra. De acuerdo con el 

cálculo teórico se esperaría observar un aumento en el porcentaje del fósforo 

presente en cada muestra, sin embargo, aunque dos de las muestras 

coinciden con lo obtenido teóricamente, es necesario repetir el análisis, para 

las muestras 0.2 y 0.4 TBPOH, pues en la muestra 0.2 TBPOH que de 

acuerdo con el análisis por DRX es la que mayor % de las fases con 

contenido de fósforo tiene, el resultado muestra una cantidad menor en 

comparación con las muestras restantes.  

 

Tabla 2. Contenido de fósforo teórico en las diferentes muestras 

Muestra Contenido de fósforo  

(teórico) 

Contenido de fósforo 

(Absorción atómica) 

(0.1 TBPOH) 2.34 % 2.72 % 

(0.2 TBPOH) 3.87 % 0.26 % 

(0.3 TBPOH) 4.95 % 4.57 % 

(0.4 TBPOH) 5.76 % 3.35 % 
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4.1.3. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier 

 

Los espectros FTIR que presentaron las muestras de zeolita SPP con 

diferentes concentraciones de fósforo se muestran en la figura 15 y las 

frecuencias de vibración que se han asignado se resumen la tabla 3. 

 

La primera banda alrededor de los 1220 cm-1, corresponde a la vibración de 

estiramiento asimétrico del enlace Si-O-Si externo de los tetraedros y se 

puede observar que está presente en todas las muestras. La siguiente señal 

que se presenta, está en los 1068 cm-1, se ha reportado que se puede 

atribuir a las vibraciones de los enlaces Si-O-Si internos de los tetraedros, 

pero que de igual manera puede  deberse a los enlaces P-O-P [44], de esta 

manera podríamos relacionarlo a lo ya reportado, pues se ha comprobado 

que los grupos fosfatos se encuentra dentro del marco de la zeolita SPP y 

que cuando hay una menor cantidad de fósforo, se encuentran mejor 

anclados. Esto podría explicar lo que se observa en el catalizador 0.4 

TBPOH, pues se nota una pequeña disminución en el ancho de la banda a 

1068 cm-1, que, aunque es muy ligera puede estar relacionado a la cantidad 

de enlaces P-O-P [63, 64]. Por otra parte, la señal que se presenta a los 955 

cm-1, se encuentra dentro de las bandas características de los enlaces O-Si-

O externos en los tetraedros y se observa que en la misma muestra 0.4 

TBPOH, disminuye casi por completo y podría ser debido al fósforo no se 

ancla por completo en el interior quedando sobre la superficie del catalizador, 

lo que nos podría estar indicando que estos enlaces O-Si-O, desaparecen o 
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se encuentran de manera diferente [65, 66]. La banda alrededor de los 788 

cm-1 corresponde a las vibraciones de estiramiento simétricas, de los enlaces 

externos O-Si-O. Estudios han reportado que en las zeolitas es común que 

se presenten vibraciones de estiramiento simétricas entre 820-750 cm-1, que 

se atribuyen a los enlaces externos de los tetraedros [48]. Finalmente, las 

señales en 542 y 426 cm-1 se atribuyen a las vibraciones del doblamiento del 

enlace SiO4 [44, 49].  

 

Figura 15. Espectroscopía infrarroja por transformada de Fourier, muestra de zeolita 
P-SPP de los diferentes catalizadores.  
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Tabla 3. Bandas de vibraciones de los enlaces presentes en las muestras de zeolita 
SPP 

Muestra Señales en número de onda cm-1 

 
Si-O-Si 

Si-O-Si/ 

O-P-O 
Si-O-Si O-Si-O SiO4 

 
Externo

s de los 

tetraedr

os 

Internas de 

los 

tetraedros 

Externos de 

los 

tetraedros 

Externos de 

los 

tetraedros 

 SiO4 

0.2 TBPOH 1196 1068 955 787 542 425 

0.3 TBPOH 1196 1068 955 788 542 426 

0.4 TBPOH 1198 1070 971 790 545 426 

 

 

4.1.4. Fisisorción de nitrógeno 

 

En la figura 16 se muestran las isotermas de adsorción-desorción, así como 

la distribución de tamaño de poro de las 4 muestras sintetizadas con 

diferente contenido de fósforo. Para la muestra  0.1 TBPOH se observa una 

isoterma tipo IV según la clasificación de la IUPAC [70] asociada a materiales 

con mesoporos, se puede observar una pendiente pronunciada en la curva 

de desorción que inicia alrededor de p/p0=0.75 paralela a la curva de 

adsorción, este  comportamiento es debido al fenómeno de condensación 

capilar  y por las propiedades percolativas del sólido mismas que resaltan el 

ciclo de histéresis identificado como tipo H1, el cual se atribuye a mesoporos 

con morfologías tipo cilindros y que tienen distribuciones de poros muy 

angostas [71, 72]. 



66 
 

 

Figura 16. isotermas de adsorción y distribución de poro de las zeolitas sintetizadas. 

 

Para las muestras 0.2, 0.3 y 0.4 TBPOH, se observa una histéresis tipo H3 

característica de trabajar con aglomerados de poros de placa paralelas, 

como lo son las arcillas pilareadas [73] lo cual es lógico al tratarse de una 

zeolita autopilareada. El comportamiento de las ramas de adsorción-

desorción es diferente en la muestra 0.1 TBPOH en comparación a las 

muestras 0.2, 0.3 y 0.4 TBPOH que tienen un aumento en el contenido de 

fósforo, esta diferencia podría ser atribuida a que al haber una menor 

cantidad de TBPOH, que además de ser precursor del fósforo, es la plantilla, 

no se logra tener una reacción completa, para la formación de la zeolita P- 

SPP [74,75]. 
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En la tabla 4 se presenta el resumen de las propiedades texturales para las 

cuatro muestras de zeolitas sintetizadas y se puede observar que hay una 

disminución en el tamaño de poro, esto se puede atribuir a que los fosfatos 

se conectan al marco de la zeolita y se ha reportado que estos grupos son 

responsables de una disminución en el volumen de poro, lo cual con cuerda 

con lo analizado en DRX, donde se mencionó que al haber una menor 

cantidad de fósforo, las especies de los grupos fosfatos están mejor anclados 

en el marco de la zeolita [69] y esto se puede observar en el catalizador 0.2 

TBPOH, pues muestra un volumen de poro menor en comparación con los 

catalizadores 0.3 y 0.4 TBPOH. Por otra parte, podemos ver un aumento del 

área superficial del catalizador 0.2 TBPOH, después una ligera disminución a 

475 m2/g en 0.3 TBPOH y finalmente un aumento del 24% en el catalizador 

0.4 TBPOH de acuerdo con los análisis BET. Se ha demostrado que en las 

zeolitas sintetizadas con silicio, sin la presencia de aluminio y con contenido 

variado de fósforo se presenta un aumento del área superficial lo cual puede 

ser atribuido al tipo de enlaces que forma el fósforo en la matriz silicio-

oxígeno, debido a que  el fósforo es un elemento divalente y su interacción 

electrónica podría favorecer la aparición de defectos o la creación de algunas 

vacancias en la red durante la formación de los aglomerados estructurales 

promoviendo la porosidad [76, 77], misma que se ve reflejada en la cantidad 

absorbida de nitrógeno durante los análisis, en la figura 14 se puede 

observar que en las zeolitas que presentan la misma geometría de poros 0.2, 

0.3 y 0.4 TBPOH, existe un incremento de la capacidad de adsorción  con el  
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contenido de fósforo presente, este aumento se pueden atribuir al 

ensanchamiento de las nano hojas de la estructura MFI [78,79,80].  

 

En general la reducción en los tamaños de poros se atribuye a que los 

fosfatos están conectados en el marco de la zeolita y se ha reportado que 

esta disminución en el volumen de poro forma barreras para la difusión, 

disminuyendo la formación de especies intermediarias y restringiendo la 

formación de isómeros, por lo que se les atribuye el aumento de la 

selectividad a los grupos fosfatos conectados al marco de la zeolita 

[59,64,77]. 

 

Tabla 4. Propiedades texturales de las zeolitas sintetizadas 

Muestra 
Área superficial 

BET (m2/g) 

Volumen de poro 

BJH (cm3/g) 

Diámetro de 

poro BJH 

(cm3/g) 

0.1 TBPOH 421 0.87 7.19 

0.2 TBPOH 501 0.56 7.13 

0.3 TBPOH 475 0.63 7.81 

0.4 TBPOH 556 0.67 7.62 

 

 

4.1.5. Espectroscopia fotoelectrónica de rayos X 

 

Se realizó el análisis mediante XPS a los catalizadores 0.2 TBPOH y 0.3 
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TBPOH, frescos (antes de ser usado en la reacción) y usados (después de 

ser probados en la reacción), para determinar la interacción de los elementos 

de silicio y fósforo.  

 

La Figura 17 presenta los espectros de XPS de alta resolución de Si 2p de 

los catalizadores 0.2 TBPOH y 0.3 TBPOH, se observa la señal característica 

de Si 2p alrededor de los 105 eV atribuida a la fase del SiO2, normalmente se 

presenta en 103.3 eV, pero puede desplazarse a una energía de enlace (BE) 

mayor cuando se incorpora un elemento como el fósforo [41,67]. En el caso 

de los catalizadores frescos, se presenta a 105.7 y 105.8 eV para las 

muestras 0.2 TBPOH y 0.3 TBPOH respectivamente, este pequeño 

desplazamiento a un valor mayor de BE puede relacionarse por el 

incremento de la concentración de fósforo [40]. Es importante destacar, que 

la diferencia en porcentaje de fósforo entre ambos catalizadores corresponde 

a una decimal en porciento. Sin embargo, fue suficiente para lograr un 

desplazamiento en la BE tal como lo han reportado otros autores, quienes 

han utilizado diferentes concentraciones de fósforo, inclusive hasta un 10% 

observando este mismo desplazamiento de 1 decimal eV [41],  también se ha 

demostrado que un exceso de P puede provocar un desalineación en la 

estructura cristalina de la zeolita conformada por tetraedros de Si-O-Si, como 

se observó en ambos catalizadores [42, 64].  Lo anterior, habla de una buena 

incorporación de P en los sitios intersticiales en la red, durante la síntesis del 

material [63, 65]. En este trabajo, no se maneja altos porcentajes, pero si se 

manejan diferentes concentraciones de P, que pudieran provocar pequeños 
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cambios en la estructura cristalina de la zeolita, que no fueron posibles de 

observar por DRX, sin embargo, por XPS de Si 2p, se observa un corrimiento 

de la BE [65, 66].   

  

 
 

Figura 17. Espectros XPS de Si 2p. 

 

En el caso de los catalizadores usados, la señal de la BE se presentó en 

105.29 y 104.83 Ev, para 0.2 TBPOH y 0.3 TBPOH, respectivamente. Se 

observó una disminución en la BE para ambos catalizadores, con una 

diferencia de 0.41 y 0.97 eV, respectivamente comparadas con los 

catalizadores frescos. Estos resultados obtenidos están relacionados con la 

concentración de fósforo, es decir que a mayor concentración P en la 

estructura, se pierde la estabilidad entre el silicio y oxígeno, debido a que el 
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fosforo esta unido en el marco de la zeolita a través del oxígeno [66, 67]. 

 

La Figura 18 presenta los espectros de XPS de alta resolución de P 2p de los 

catalizadores 0.2 TBPOH y 0.3 TBPOH frescos y usados, se observan las 

señales de BE características de P 2p alrededor de 137-136 y 135-134 eV 

atribuida a los grupos fosfatos (PO4
3-) y fosfitos (PO3

3-), respectivamente. El 

catalizador 0.2 TBPOH fresco presento 4 señales, las primeras dos 

corresponde a los grupos fosfatos en 137.71 y 136.53 eV atribuidos a PO4
3- 

2p1/2 y PO4
3- 2p3/2 [42] y la señales en 135.44 y 134.87 eV son atribuidas a la 

señal de PO3
3- 2p1/2 y PO3

3- 2p3/2 de los fosfitos [44], [69].  El catalizador con 

0.3 TBPOH fresco mostró las mismas señales, con un ligero desplazamiento 

mayor en la BE. Las señales de los grupos PO4
3- se presentaron a 137.73 y 

136.82 eV, correspondientes a P 2p1/2 y P 2p3/2, respectivamente. La señal 

para los grupos fosfitos se dio en 135.88 y 134.95 eV, señales atribuidas a P 

2p1/2 y P 2p3/2, respectivamente. Se puede observar, que estas señales 

presentan un incremento en su BE comparado contra el 0.2 TBPOH, como 

también se observó para el XPS de Si y que como ya se mencionó pudiera 

ser debido al incremento en la concentración de fósforo [40],[64].  
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Figura 18. Espectros XPS de P 2p. 

 

En el caso de los catalizadores usados, las señales que presenta el 

catalizador 0.2 TBPOH y catalizador 0.3 TBPOH son las mismas y se 

encuentran entre 136-137 y 134-135 eV atribuidas a los grupos fosfatos 

(PO4
3-) y fosfitos (PO3

3-), respectivamente [44, 69].  

 

Se puede observar en el catalizador con 0.2 TBPOH usado comparado 

contra el fresco, que la BE de las señales atribuidas a los fosfatos aumentó 

0. 26 eV y 0.41 eV para las señales P 2p1/2 y P 2p3/2, respectivamente, a 

diferencia del catalizador con 0.3 TBPOH que tuvo una disminución de la BE, 
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con una diferencia de 0.45 eV y 0.4 para las señales P 2p1/2 y P 2p3/2, 

respectivamente, lo cual nuevamente nos evidencia que cuando hay una 

menor cantidad de fósforo, las especies de los grupos fosfatos están mejor 

anclados en el marco de la zeolita  [65]. Para el caso de los grupos fosfitos, 

en el catalizador con 0.2 TBPOH la señal correspondiente a P 2p1/2 tiene un 

aumento de 0.36 y la señal de P 2p3/2 tiene una disminución de 0.23.  En 

cuanto a los catalizadores con 0.3 TBPOH, comparando los frescos con los 

usados, todas las señales tuvieron una diminución en la BE de los grupos 

fosfitos, la primera señal P 2p1/2, tienen una disminución de 0.45 y la señal 

correspondiente a P 2p3/2 disminuyó 0.59. 

 

Los resultados obtenidos por XPS, nos permite confirmar la presencia y 

disponibilidad de los sitios activos, es decir los sitios ácidos atribuidos a los 

grupos fosfatos, incorporados en el marco de la zeolita en ambos 

catalizadores [64,65]. Estos grupos fosfatos pudieran estar interaccionando 

con el reactante durante las pruebas de actividad, ya que en el caso del 

catalizador 0.2 TBPOH y 0.3 TBPOH se presentó una disminución de 17 y 1 

por ciento en las áreas de los picos de las señales de PO4
3-, 

respectivamente, como se puede observar en la tabla 5. En cuanto al área de 

los picos atribuidos a los PO3
3-, estos presentaron un aumento que es 

equitativo con la disminución de las áreas de los PO4
3-, para el catalizador 

0.2 TBPOH aumentó 17% y para el catalizador 0.3 TBPOH aumentó 1 %. 

Probablemente, cuando el THF interactúa con los sitios activos en este caso 
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con los grupos fosfatos (PO4
3-) disponibles en la superficie del catalizador, 

estos son reducidos a fosfitos (PO3
3-), por lo que a mayor interacción del THF 

con los grupos fosfatos, mayor actividad catalítica, y una disminución de 

estos grupos fosfatos e incremento de los grupos fosfitos como se muestra 

en los resultados de los XPS de los catalizadores usados.  

 

Tabla 5. Parámetros de las deconvoluciones de los catalizadores de zeolita P-SPP 
con 0.2 y 0.3 TBPOH 

Catalizador 
Pico asignado a 

catión 

Posición 

(eV) 

Área 

relativa 

(%) 

Suma de las 

áreas 

(%) 

FWHM 

(eV) 

0.2 

TBPOH 

Fresco 

Si 2p SiO2 105.7 100  2.67 

PO4
-3 

P 2p1/2 137.71 22  1.39 

P 2p3/2 136.53 43 65 1.39 

PO3
-3 

P 2p1/2 135.44 29  1.39 

P 2p3/2 134.87 6 35 1.39 

0.3 

TBPOH 

Fresco 

Si 2p      SiO2 105.8 100  2.61 

PO4
-3 

P 2p1/2 137.73 13  1.30 

P 2p3/2 136.82 30 43 1.30 

PO3
-3 

P 2p1/2 135.88 41  1.30 

P 2p3/2 134.95 16 57 1.30 

0.2 

TBPOH 

Usado 

Si 2p      SiO2 105.29 100  3.0 

PO4
-3 

P 2p1/2 137.97 15  1.45 

P 2p3/2 136.94 33 48 1.45 

PO3
-3 

P 2p1/2 135.8 40  1.45 

P 2p3/2 134.64 12 52 1.45 

0.3 

TBPOH 

Usado 

Si 2p      SiO2 104.63 100  2.12 

PO4
-3 

P 2p1/2 137.28 10  1.62 

P 2p3/2 136.42 32 42 1.62 
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PO3
-3 

P 2p1/2 135.45 50  1.62 

P 2p3/2 134.26 8 58 1.62 

 

 

4.1.6. Microscopía electrónica de transmisión de alta resolución 

 

A continuación, se presentan las imágenes obtenidas por HRTEM para el 

catalizador 0.3 TBPOH, en este caso se analizó la muestra obtenida de la 

primera síntesis, la cual se realizó con un tratamiento hidrotérmico a 115 °C 

durante 40h, con el fin de comparar posteriormente, con los catalizadores 

sintetizados a diferentes concentraciones de TBPOH, ajustando estos 

parámetros del tratamiento hidrotérmico a 120 °C y 48 h.  En las micrografías 

se marcaron líneas con el fin de resaltar el arreglo característico en forma de 

castillo de naipes.  

 

En la figura 19 (a), se presenta la micrografía de alta resolución, a 5 nm, 

donde se puede apreciar una población de partículas cristalinas que de 

acuerdo con lo reportado por otros autores son del tipo MFI [21], se puede 

observar que presentan una morfología circular, con un tamaño alrededor de 

0.9 nm similar a lo reportado como modelo de esferas. Estudios anteriores 

demostraron que estas nanopartículas de aproximadamente 1 nm existen 

incluso antes de cualquier tratamiento hidrotérmico y posteriormente tienen 

un crecimiento para la formación de las nanoplacas de una sola unidad de 

células de MFI, después del tratamiento hidrotérmico. En la figura 17 (b), se 
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observa la micrografía de alta resolución, a 20 nm, donde se aprecia la 

formación de nanoplacas o laminillas interconectadas. Se realizó la medición 

de estas laminillas y presentan una longitud aproximada entre 8 y 10 nm, de 

acuerdo con estudios anteriormente, laminillas de este tamaño se aprecian 

después de 10 h de tratamiento hidrotérmico, comenzando el crecimiento 

rotacional desde las 8.5 h [59]. Si bien ya se aprecia la formación de 

laminillas con un crecimiento tal que se acomoda en un arreglo similar a un 

castillo de naipes, la estructura aún no se aprecia definida por completo, 

pues aún hay laminillas que no están inter conectadas, es por ello por lo que 

posiblemente en la figura 17 (a) sólo se aprecian partículas cristalinas de un 

tamaño aproximado a 1 nm, que posiblemente no alcanzaron a crecer lo 

suficiente, como se ha reportado de 2 nm [60].  

  

Figura 19. Imagen de HRTEM de la zeolita P-SPP 0.3 TBPOH, sintetizada con el 
tratamiento hidrotérmico a 115 °C por 40 horas, a) micrografía de alta resolución a 5 

nm, b) micrografía de alta resolución a 20 nm. 

Estudios han confirmado que la temperatura y el tiempo, son factores 

importantes para la síntesis de zeolita P-SPP y que una variación fina en 

B 
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estos parámetros puede definir mejor la estructura y el inter crecimiento de 

las laminillas, logrando que estas se interconecten formando ángulos rectos, 

para llegar al arreglo característico en forma de castillo de naipes y un 

arreglo mejor definido, lo que facilitará el transporte de moléculas 

voluminosas contribuyendo a una mayor conversión de los reactivos. De 

acuerdo con lo reportado después de 48 horas de tratamiento hidrotérmico a 

120 °C, se han obtenido estructuras mejor definidas [61]. Esto se puede 

observar en la figura 20 donde se presentan las imágenes obtenidas por 

HRTEM para el catalizador 0.2 TBPOH, que de acuerdo con las técnicas de 

caracterización es el que presento las mejores propiedades fisicoquímicas y 

se puede observar un arreglo mejor definido y se aprecia la formación de 

nanoplacas o laminillas interconectadas, formando el arreglo característico 

en forma de castillo de naipes. 
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Figura 20. Imagen de HRTEM de la zeolita P-SPP 0.2 TBPOH, sintetizada con el 
tratamiento hidrotérmico a 120 °C por 48 horas, a) micrografía de alta resolución a 

50 nm, b) micrografía de alta resolución a 100 nm. 

 

4.2. Deshidratación-deciclización de tetrahidrofurano para la 

producción de 1,3-butadieno 

 

4.2.1. Pruebas de reacción 

 

En la figura 21 se presentan los porcentajes de conversión de THF para 

todos los catalizadores sintetizados. Tal como se mencionó en la 

metodología se realizó el cálculo para determinar la conversión de cada 

catalizador. Se evaluó el catalizador 0.1 TBPOH mostrando conversiones de 

86, 77, 75 y 76%, a 250, 300, 350 y 400 °C, respectivamente. El catalizador 

0.2 TBPOH mostró un aumento en las conversiones al aumentar la 

temperatura de reacción con porcentajes de 88, 85, 91 y 90 %. Por otra 

B 
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parte, el catalizador 0.3 TBPOH tuvo conversiones más bajas que las del 

catalizador anterior pero superiores a las del catalizador 0.1 TBPOH, de 80, 

75, 66 y 86%. Finalmente, el catalizador 0.4 TBPOH, también aumento el 

porcentaje de conversión al aumentar la temperatura de reacción con 73, 75, 

78 y 82%, siendo aun así más bajas que las que presentó el catalizador 0.2 

TBPOH. 

 

Figura 21. Conversión del THF en presecia de los diferentes catalizadores variando 
la temperatura. 

 

Se pudo observar que el catalizador 0.1 TBPOH, presento los porcentajes 

más bajos de conversión en comparación con las otras muestras, lo cual 

concuerda con los resultados obtenidos de las técnicas de caracterización, 

este catalizador no presenta la estructura cristalina de la zeolita P-SPP, sin 

embargo, su conversión no está por debajo del 70% por lo que es importante 

esperar los resultados de selectividad para determinar que está ocurriendo 
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en la reacción. En cuanto al catalizador con 0.2 TBPOH, este mostro la 

mayor conversión de 91% a 350 °C, lo que se puede atribuir a que en este 

catalizador se demostró en las técnicas de caracterización que los grupos 

fosfatos estaban mejor anclados en el marco de la zeolita, por lo que de igual 

manera se espera tener mejores resultados de selectividad. Por otra parte, el 

catalizador 0.3 TBPOH también mostró porcentajes de conversión elevados e 

incluso mayores a los reportados con un porcentaje de 86 % a 400 °C [12]. 

Finalmente, el catalizador 0.4 TBPOH mostró conversiones similares a las 

del catalizador 0.3 TBPOH con una ligera disminución y menores a las que 

presenta el catalizador 0.2 TBPOH, lo cual concuerda con lo analizado en las 

técnicas de caracterización, donde se mencionó de acuerdo con lo reportado, 

que al haber una menor cantidad de fósforo, como en el caso del catalizador 

0.2 TBPOH, hay una mayor disponibilidad de los sitios activos, es decir los 

sitios ácidos atribuidos a los grupos fosfatos, incorporados en el marco de la 

zeolita [64,65]. Cabe mencionar que no solo la conversión define la actividad 

del catalizador, sino también la selectividad. 

 

En los resultados obtenidos de cromatografía de gases, se observó en los 

cromatogramas la señal atribuida al 1,3-butadieno, por lo que se prosiguió a 

realizar el cálculo de selectividad hacía el 1,3-butadieno. 

 

 En la figura 22 se presentan los porcentajes de selectividad hacía el 1,3-

butadieno para todos los catalizadores sintetizados. Se evaluó el catalizador 

0.1 TBPOH mostrando porcentajes de selectividad de 6, 8, 11 y 12%, a 250, 
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300, 350 y 400 °C, respectivamente. El catalizador 0.2 TBPOH mostró un 

aumento bastante significativo en la selectividad hacía el 1,3-butadieno al 

aumentar la temperatura de reacción con porcentajes de 38, 41, 55 y 87 %. 

Por otra parte, el catalizador 0.3 TBPOH tuvo una selectividad similar a la del 

catalizador con 0.1 TBPOH, pero con un aumento en el porcentaje al 

aumentar la temperatura, con porcentajes de 10, 11, 30 y 32%. Finalmente, 

el catalizador 0.4 TBPOH, también presento porcentajes de selectividad 

menores a los que se obtuvieron el catalizador 0.2 TBPOH, los cuales 

también se vieron en aumento al aumentar la temperatura de reacción con 8, 

9, 15 y 31%. 

 

Figura 22. Selectividad hacía el 1,3-butadieno en presecia de los diferentes 
catalizadores variando la temperatura. 

 

Se pudo observar que el catalizador 0.1 TBPOH presento los porcentajes 
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más bajos de selectividad, cabe mencionar que este catalizador no presenta 

la estructura cristalina de la zeolita P-SPP, sin embargo, no presentó 

conversiones por debajo del 70% por lo que es importante para 

investigaciones futuras realizar la identificación de subproductos de reacción, 

pues pudiera estar teniendo selectividad hacía otro producto diferente al 1,3-

butadieno. En cuanto al catalizador con 0.2 TBPOH, este mostro la mayor 

selectividad de todas las muestras sintetizadas, con una selectividad mayor 

incluso a la reportada [12] de 87% a 400 °C, lo que se puede atribuir a que 

es en este catalizador en el que se observó que los grupos fosfatos estaban 

mejor anclados en el marco de la zeolita y que estos grupos fosfatos son los 

que representan los sitios ácidos encargados de la actividad catalítica del 

catalizador. Por otra parte, el catalizador 0.3 TBPOH de igual manera mostró 

porcentajes de selectividad por debajo del 50% pero mayores a los que 

presenta el catalizador con 0.1 TBPOH, lo cual concuerda con lo observado 

en las técnicas de caracterización, donde se obtuvieron mejores propiedades 

fisicoquímicas para el catalizador 0.3 TBPOH en comparación con el 

catalizador 0.1 y 0.4 TBPOH. Finalmente, el catalizador 0.4 TBPOH mostró 

selectividades mayores a las del catalizador 0.1 TBPOH, pero menores a las 

presentadas por el catalizador 0.2 y 0.3 TBPOH. De acuerdo con lo 

reportado, se ha demostrado que, al haber una menor cantidad de fósforo, 

como en el caso del catalizador 0.2 TBPOH, hay una mayor disponibilidad de 

los sitios activos, incorporados en el marco de la zeolita [64,65], por lo que se 

presenta una mayor selectividad hacía el 1,3-butadieno, sin embargo si la 

cantidad de la plantilla es menor, como en el caso del catalizador 0.1 
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TBPOH, no se logra obtener el arreglo característico de la zeolita P-SPP, por 

lo que se podría atribuir a esto, la baja selectividad de dicho catalizador. Sin 

embargo, se sugiere para futuras investigaciones la identificación de los 

subproductos de reacción, pues aunque los catalizadores 0.1, 0.3 y 0.4 

presentan selectividades muy bajas, sus porcentajes de conversión son por 

encima del 70%.  

 

4.2.2. Pruebas de estabilidad del catalizador 0.2 TBPOH 

 

Los resultados de la prueba de estabilidad se presentan en la figura 21. Se 

puede observar que la conversión se mantiene relativamente estable por 

arriba del 80% durante las primeras 9 horas, decayendo a un 66% a la hora 

10, lo que posiblemente se debe a una disminución en la concentración de 

THF, ya que cabe mencionar que cada dos horas se colocaba THF en la 

cámara de vaporización con el fin de mantener una concentración estable. 

Posteriormente hay un aumento significativo a 90% de conversión en la hora 

11. Por cuestiones de seguridad no fue posible monitorear las siguientes 

horas, hasta la hora 24, donde observa una conversión más baja de 76%. De 

manera general, durante las 24 horas de reacción, el catalizador 0.2 TBPOH 

mostró un buen desempeño, donde aparentemente no hay una desactivación 

de la fase activa del catalizador.  
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Figura 23. Prueba de estabilidad del catalizador 0.2 TBPOH durante 24 horas a 250 
°C. 

 

4.2.3. Ajuste del modelo cinético y evaluación de la transferencia 

de masa 

 

Con los resultados obtenidos de las pruebas de reacción, se realizó el ajuste 

del modelo cinético para obtener los parámetros que nos permitieran calcular 

k0 y k´´´. En la tabla 6 se muestra el resumen de los valores de Ea y k0 de 

cada uno de los catalizadores obtenidos de graficar la ecuación 19 descrita 

en la sección 3.1.4.1, la cual se igualo a la ecuación lineal de la recta y= b + 

mx.  Estos parámetros nos permitieron realizar el cálculo de k´´´ de acuerdo a 

la ecuación 20 de la misma sección y estos resultados también se aprecian 

en la tabla 6. 
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Tabla 6. Parámetros cinéticos obtenidos del ajuste del modelo de primer orden. 

Catalizador 
Ea 

J/Mol 
k0 

s−1 

k´´´ 

[
𝒎𝟑𝒈𝒂𝒔

𝒔  𝒎𝟑𝒄𝒂 .
] 

Temperatura 

(° K) 

0.1 TBPOH 
1004.69 81.34 

330.92 523.15 

337.65 573.15 

343.42 623.15 

348.40 673.15 

     

0.2 TBPOH 
27991.76 58825.26 

483.37 523.15 

847.43 573.15 

1357.70 623.15 

2028.12 673.15 

     

0.3 TBPOH 
14509.24 2716.10 

662.64 523.15 

846.02 573.15 

1041.65 623.15 

662.64 673.15 

     

0.4 TBPOH 
9090.92 835.51 

529.57 523.15 

635.49 573.15 

740.61 623.15 

843.71 673.15 

 

Como se puede observar la constante cinética crece directamente 

proporcional con la temperatura. El análisis dimensional de k0 y k´´´ nos 

permitió establecer las unidades que coinciden con el Levespiel para 

posteriormente realizar el cálculo del módulo de Thiele. 

 

Posteriormente se realizaron los cálculos para la difusividad efectiva, a partir 

de la ecuación 21 descrita en la sección 3.1.4.2 y los resultados obtenidos se 

muestras en la tabla 7. 
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Tabla 7. Parámetros para el cálculo de la difusividad efectiva 

 

Una vez obtenidos los resultados de k´´´ y 𝐷𝑒 y conociendo el valor de la 

Longitud característica para conocer la distancia efectiva a la que se 

introduce el gas (L= R/3) se prosiguió al cálculo del modelo de Thiele 

basados en la ecuación 27 descrita en la sección 3.1.4.2 y se obtuvieron los 

valores de la tabla 9.  

 

Tabla 8. Valores calculados para el módulo de Thiele 

MT 

0.1 
TBPOH 

0.2 
TBPOH 

0.3 
TBPOH 

0.4 
TBPOH 

0.00467523 0.008661309 0.007284012 0.006833024 

0.00456965 0.008465716 0.007119507 0.006678709 

0.00447501 0.008290392 0.006972051 0.006540385 

0.00438943 0.008131843 0.006838705 0.006415298 

 

El análisis de dimensiones para las unidades del módulo de Thiele se hizo de 

la siguiente manera, considerando que debe ser adimensional. 

 

DATOS        

Catalizador 

volum
en de 
poro 

volum
en 

total 

Φ𝑝 

(porosida
d) 

τ 
(tortuosi

dad) 
De [

𝑚2

𝑠
] 

m3 m3 
[
𝑚3

𝑚3
] [

𝑚

𝑚
] 

523.1
5 °k 

573.1
5 °k 

623.1
5 °k 

673.
15°k 

0.1 
TBPOH 

8.79E-
07 

0.0005
7 0.0015434 

3 

5.03
E-11 

5.27
E-11 

5.49
E-11 

5.71
E-11 

0.2 
TBPOH 

5.63E-
07 

0.0003
6 0.0015468 

5.00
E-11 

5.24
E-11 

5.46
E-11 

5.67
E-11 

0.3 
TBPOH 

6.33E-
07 

0.0004
1 0.0015468 

5.48
E-11 

5.73
E-11 

5.98
E-11 

6.22
E-11 

0.4 
TBPOH 

6.75E-
07 

0.0004
3 0.0015468 

5.34
E-11 

5.59
E-11 

5.83
E-11 

6.06
E-11 
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Como ya se mencionó anteriormente hay una relación entre la eficacia de 

catalizador y el módulo de Thiele, por lo que se calculó a partir del módulo de 

Thiele la E, con la ecuación 28 de la sección 3.1.4.2, los valores obtenidos se 

presentan en la tabla 10. 

 

Tabla 9. Valores obtenidos para la eficacia del catalizador. 

Temperatura 
(° K) 

E 

0.1 
TBPOH 

0.2 
TBPOH 

0.3 
TBPOH 

0.4 
TBPOH 

523.15 0.99999271 0.9999749 0.99998231 0.99998443 

573.15 0.99999303 0.9999761 0.99998310 0.99998513 

623.15 0.99999332 0.9999770 0.99998379 0.99998574 

673.15 0.99999357 0.9999779 0.99998441 0.99998628 

 

Este factor es importante pues nos permitió evaluar la resistencia a la 

difusión del poro de la reacción. Con los resultados obtenidos de este factor y 

su relación con el módulo de Thiele, se obtuvo el gráfico de la figura 22.  
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Figura 24. Gráfico del factor de eficacia E contra módulo de Thiel MT (línea verde 
0.1 TBPOH, amarilla 0.2 TBPOH, azul 0.3 TBPOH y roja 0.4 TBPOH) 

 

Se puede observar en el grafico que los valores de MT se encuentran por 

debajo de 0.4 y para estos valores es común observar valores de E ≅1, lo 

cual coincide con nuestros resultados. Estos resultados nos permiten ver de 

qué manera está influyendo la resistencia en los poros sobre la velocidad de 

reacción, en este los resultados demuestran que los poros presentan una 

resistencia a la difusión insignificante o nula.  

 

Finalmente, cabe mencionar que el análisis dimensional y los cálculos de 

manera más detallada de cada una de las ecuaciones utilizadas para el 

ajuste del modelo cinético y evaluación de la transferencia de masa se 

muestran en los apéndices. 
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CAPÍTULO V 

5. CONCLUSIONES 

 

• Se sintetizaron catalizadores de zeolita P-SPP con diferentes contenidos 

de fósforo, usando como agente director de la estructura hidróxido de 

tetra butilfosfonio (TBPOH).  

• Se concluyó que es posible obtener la fase de la zeolita P-SPP con 

contenidos de fosforo, usando TBPOH como agente director de la 

estructura y se confirmaron las fases de la zeolita P-SPP y la estructura 

característica de este tipo de materiales que muestran laminillas celulares 

de una sola unidad ortogonalmente conectada de tipo MFI. 

• Se encontraron los enlaces Si-O-Si internos y externos de los tetraedros, 

evidenciando enlaces P-O-P atribuidos a los grupos fosfatos que se 

encuentran en el marco de la zeolita. 

•  Se pudo confirmar una reducción en el volumen de poro al aumentar el 

contenido de fósforo y esta disminución se podría atribuir a que los 

fosfatos están conectados en el marco de la zeolita.   

• Se concluyó que un exceso de fósforo puede provocar una desalineación 

en la estructura cristalina de la zeolita conformada por tetraedros de Si-O-

Si, provocando una desestabilidad entre el silicio y oxígeno, debido a que 

el fosforo esta unido en el marco de la zeolita a través del oxígeno. 

• Se evidencio la presencia de grupos fosfatos y que estos grupos fosfatos 

son los sitios activos y pudieran estar interaccionando con el reactante 
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por ello se presenta una disminución en el área de los picos atribuidos a 

los grupos fosfatos en el catalizador con 0.2 TBPOH después de ser 

usado en la reacción. 

• Se confirmo la presencia de partículas esféricas con un tamaño alrededor 

de 0.9 nm y se observó la formación laminillas interconectadas que tiene 

una longitud aproximada entre 8 y 10 nm. 

• Así también se confirmó que la temperatura y el tiempo de tratamiento 

hidrotérmico son factores importantes para la síntesis de zeolita P-SPP y 

que una variación fina en estos parámetros puede definir mejor la 

estructura y el inter-crecimiento de las laminillas, logrando que estas se 

interconecten formando ángulos rectos, para llegar al arreglo 

característico en forma de castillo de naipes. 

• Se demostró que el catalizador 0.2 TBPOH tuvo un mejor desempeño, lo 

cual nos permite concluir que la relación 1SiO2:0.2TBPOH es la mejor 

para lograr un arreglo cristalino en forma de castillo de naipes, pero sin 

llegar al exceso de fósforo, confirmando la presencia y disponibilidad de 

los sitios activos, es decir los sitios ácidos atribuidos a los grupos fosfatos, 

incorporados en el marco de la zeolita. 

• Se concluyó que la reacción de deshidratación- deciclización de THF para 

la obtención de 1,3-butadieno usando catalizadores de zeolita P-SPP no 

presenta resistencia alguna a la difusión en el poro 
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APÉNDICE 

 

1. Memoria de cálculo para el estudio de la cinética de rección y 

transferencia de masa 

 

1.1 Estudio de la cinética de reacción. 

Para el estudio de la cinética de reacción se realizó el ajuste del modelo de 

primer orden reportado en la literatura con la finalidad de obtener los 

parámetros cinéticos. 

 

La expresión cinética de orden 1, basada en el volumen de fluido se denota 

de la siguiente manera: 

−𝑟𝐴 [
𝑚𝑜𝑙 𝐴

(𝑚3)∙ 𝑠
] = 𝑘[𝑠−1]𝐶𝐴 [

𝑚𝑜𝑙 𝐴

𝑚3𝐴
]      (1) 

 

Considerando que la reacción se llevó a cabo en un reactor empacado como 

el que se muestra en diagrama de la figura 1. 

 

Figura 1. Diagrama de un reactor empacado 

 

La ecuación de diseño se estableció de la siguiente manera: 

−𝑟𝐴 [
𝑚𝑜𝑙 𝐴

(𝑚3)∙ 𝑠
] ≅

𝐹𝐴0[
𝑚𝑜𝑙

𝑠
]𝑋

𝑉[𝑚3]
     (2) 
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Considerando que la concentración de A está dada por la concentración de 

entrada y la fracción convertida y sustituyendo en la ecuación 3, se obtuvo la 

siguiente expresión: 

𝐹𝐴0𝑋

𝑉
= 𝑘𝐶𝐴0(1 − 𝑥)     (3) 

 

Asumiendo una cinética de primer orden, basada en la unidad de volumen 

del solido se obtuvo la ecuación 4: 

−𝑟𝐴
´´´ [

𝑚𝑜𝑙 𝐴

(𝑚𝑐𝑎𝑡
3 )∙ 𝑠

] = 𝑘´´´ [
𝑚𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖𝑜𝑛 𝑑𝑒 𝐴
3

𝑠  𝑚𝑐𝑎𝑡
3 ] 𝐶𝐴 [

𝑚𝑜𝑙 𝐴

𝑚𝑠𝑜𝑙𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒 𝐴
3 ] (4) 

 

Y para poder definir las unidades de k de manera que esté basada en la 

unidad de volumen del catalizador (k´´´), los cálculos se realizaron de la 

siguiente manera: 

 

Primero, se definió k y r en las unidades de volumen del reactor. 

−𝑟𝐴 [
𝑚𝑜𝑙 𝐴

(𝑚3) ∙  𝑠
] = 𝑘[𝑠−1]𝐶𝐴 [

𝑚𝑜𝑙 𝐴

𝑚3𝐴
] 

Posteriormente se obtuvo la expresión en unidades de gramos de 

catalizador. 

−𝑟´𝐴 [
𝑚𝑜𝑙 𝐴

(𝑔𝑐𝑎𝑡) ∙  𝑠
] = 𝑘´ [

𝑚3

𝑔𝑐𝑎𝑡−𝑠
] 𝐶𝐴 [

𝑚𝑜𝑙 𝐴

𝑚3𝐴
] 
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Donde 

𝑟´𝐴 = 𝑟𝐴/𝜌𝐵 

Donde B es la densidad de empacado del catalizador dentro del volumen 

del reactor y sus unidades son: 

𝜌𝐵 =
𝑔𝑟𝑎𝑚𝑜𝑠 𝑑𝑒 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟 𝑐𝑜𝑛 𝑙𝑜 𝑞𝑢𝑒 𝑠𝑒 𝑒𝑚𝑝𝑎𝑐𝑜 𝑒𝑙 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒𝑙 𝑡𝑢𝑏𝑜 𝑑𝑒𝑙 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑡𝑜𝑟 𝑑𝑜𝑛𝑑𝑒 𝑒𝑠𝑡𝑎 𝑒𝑚𝑝𝑎𝑞𝑢𝑒𝑡𝑎𝑑𝑜 𝑒𝑙 𝑐𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧𝑎𝑑𝑜𝑟
 

 

Por lo tanto: 

𝑘´ [
𝑚3

𝑔𝑐𝑎𝑡−𝑠
] =  

𝑘 [
1
𝑠
]

𝜌𝐵 [
𝑔𝑐𝑎𝑡
𝑚3 ]

 

Finalmente, se determinó k´´´, mediante la siguiente expresión: 

−𝑟´´´𝐴 [
𝑚𝑜𝑙 𝐴

𝑚𝑐𝑎𝑡
3 ∙  𝑠

] = 𝑘´´´ [
𝑚3

𝑚𝑐𝑎𝑡
3 − 𝑠

]𝐶𝐴 [
𝑚𝑜𝑙 𝐴

𝑚3𝐴
] 

Donde: 

𝑟´´´𝐴 = 𝑟𝐴´ ∗ 𝜌𝑐 

Donde C, es la densidad de la zeolita P-SPP. 

 

Finalmente se obtuvo que: 

𝑟´´´𝐴 [
𝑚𝑜𝑙 𝐴

𝑚𝑐𝑎𝑡
3 ∙  𝑠

] =  𝑟𝐴´ [
𝑚𝑜𝑙 𝐴

𝑔𝑐𝑎𝑡 ∙  𝑠
] ∗ 𝜌𝑐 (

𝑔𝑐𝑎𝑡

𝑚𝑐𝑎𝑡
3 ) 

 

Por lo tanto, para calcular la k´´´ se siguió la siguiente expresión: 
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𝑘´´´ [
𝑚3

𝑚𝑐𝑎𝑡
3  𝑠

] =  𝑘´ [
𝑚3

𝑔𝑐𝑎𝑡−𝑠
] ∗ 𝜌𝑐 (

𝑔𝑐𝑎𝑡

𝑚𝑐𝑎𝑡
3 ) 

 

Ahora bien, Arrhenius define: 

𝑘 = 𝑘0𝑒
−
𝐸𝑎
𝑅𝑇     (5) 

Sustituyendo la ecuación 5 en la ecuación 4, se obtuvo que: 

𝐹𝐴0𝑋

𝑉𝐶𝐴0(1−𝑋)
= 𝑘0𝑒

−
𝐸𝑎
𝑅𝑇 (6) 

 

Linealizando la ecuación 6 se estableció la siguiente expresión: 

𝑙𝑛 (
𝐹𝐴0𝑋

𝑉𝐶𝐴0(1−𝑋)
) = 𝑙𝑛𝑘0 −

𝐸𝑎

𝑅
 
1

𝑇
   (7) 

 

Ahora bien, con los siguientes datos iniciales se prosiguió a realizar los 

cálculos necesarios: 

Tabla 1. Datos iniciales 

 DATOS 

Presión de salida P= 1 atm 

Constante de los 
gases ideales 

R= 
8.314 

J/mol °K 

Volumen V= 9.76E-08 m3 

Flujo volumétrico  F= 0.01198 m3/h 

Peso del catalizador W= 2.00E-04 kg Cat. 

 Catalizador Temperatura 
(° K) 

Conversión 
(%) 

0.1 TBPOH 

523.15 74 

573.15 76 

623.15 75 

673.15 73 
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0.2 TBPOH 

523.15 74 

573.15 77 

623.15 94 

673.15 89 

   

0.3 TBPOH 

523.15 76 

573.15 78 

623.15 79 

673.15 88 

   

0.4 TBPOH 

523.15 77 

573.15 77 

623.15 78 

673.15 85 
 

Igualando la ecuación 7 a la ecuación de la recta de la siguiente manera  

𝑙𝑛 (
𝐹𝐴0𝑋

𝑉𝐶𝐴0(1−𝑋)
) = 𝑙𝑛𝑘0 −

𝐸𝑎

𝑅
 
1

𝑇
 

y =    b    + m x 

se sustituyeron valores para obtener los parámetros para graficar y obtener la 

Pendiente=Ea/R e Intersección= lnk0, estos datos nos permitirán realizar el 

cálculo de k´´´. 

 

Por ejemplo, para el caso del catalizador 0.3 TBPOH a 523 °K los cálculos 

son los siguientes: 

𝑙𝑛 (
𝐹𝐴0𝑋

𝑉𝐶𝐴0(1−𝑋)
) = 𝑙𝑛 (

(0.0001)(0.76)

(9.76 𝑥10−8 )(23.3109)(1−0.76)
) = 4.68  

Y el resultado para 
1

𝑇
 a 523.15 °K es,  

1

523 °𝐾
= 0.00191°𝐾−1 

 

Con estos resultados es posible obtener el grafico, partir del cual se pudo 

calcular Ea y k0. Los gráficos obtenidos para cada uno de los catalizadores 
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son los siguientes: 

  

  

Figura 2. Gráficos obtenidos del ajuste del modelo cinético. 

 

Para el cálculo de Ea se tomó en cuenta la pendiente resultante del gráfico y 

se calculó de la siguiente manera: 

𝐸𝑎 = (𝑃𝑒𝑛𝑑𝑖𝑒𝑛𝑡𝑒 )[° 𝐾] 𝑥 (𝑅) [
𝐽

𝑀𝑜𝑙 ° 𝐾
] (8) 

 

Siguiendo el ejemplo del catalizador 0.3 TBPOH a 523 °K, se obtuvo lo 

siguiente: 

𝐸𝑎 =  (1745.15 )[° 𝐾] 𝑥 (8.314) [
𝐽

𝑀𝑜𝑙 ° 𝐾
] 

𝐸𝑎 =  14509.17 [
𝐽

𝑀𝑜𝑙 
] 
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Para el caso de k0 y siguiendo con el ejemplo del catalizador 0.3, el cálculo 

fue el siguiente: 

Considerando la intersección en el gráfico obtenido se obtuvo que: 

𝑘0 =  𝐸𝑥𝑝(𝑖𝑛𝑡𝑒𝑟𝑠𝑒𝑐𝑐𝑖ó𝑛) 

𝑘0 =  𝐸𝑥𝑝(7.9069) 

𝑘0 =  2716.1085 [𝑠−1] 

 

El resumen de todos los resultados obtenidos para cada uno de los 

catalizadores se presenta en la tabla 2. 

 

Tabla 2. Resultados del modelo cinético 

Catalizado
r 

1/T 

°𝐾−1 
𝒍 (

  𝟎 

𝑽  𝟎(𝟏 −  )
) 

pendient
e 

intersección 
Ea 

J/Mol 

k0 

s−1 

0.1 TBPOH 

1.91E
-03 

4.58 120.8 4.40 1004.6 81.3 

1.74E
-03 

4.68     

1.60E
-03 

4.63     

1.49E
-03 

4.52     

0.2 TBPOH 

1.91E
-03 

4.58 3366.8 10.98 
27991.

7 
58825.

2 

1.74E
-03 

4.74     

1.60E
-03 

6.28     

1.49E
-03 

5.62     

0.3 TBPOH 

1.91E
-03 

4.68 1745.1 7.90 
14509.

2 
2716.1 

1.74E
-03 

4.80     
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1.60E
-03 

4.85     

1.49E
-03 

5.52     

0.4 TBPOH 

1.91E
-03 

4.74 1093.4 6.72 9090.9 835.5 

1.74E
-03 

4.74     

1.60E
-03 

4.80     

1.49E
-03 

5.26     

 

Para calcular el valor de k´´´ primeramente se realizó el cálculo de k´ a partir 

de 𝑘´ [
𝑚3

𝑔𝑐𝑎𝑡−𝑠
] =  

𝑘[
1

𝑠
]

𝜌𝐵[
𝑔𝑐𝑎𝑡
𝑚3 ]

, y posteriormente se definió k´´´ mediante, 

𝑘´´´ [
𝑚3

𝑚𝑐𝑎𝑡
3  𝑠

] =  𝑘´ [
𝑚3

𝑔𝑐𝑎𝑡−𝑠
] ∗ 𝜌𝑐 (

𝑔𝑐𝑎𝑡

𝑚𝑐𝑎𝑡
3 ), misma que será de utilidad para el 

cálculo del módulo de Thiele. 

 

Siguiendo el ejemplo del catalizador 0.3 TBPOH a 523.15 °K el cálculo se 

realizó de la siguiente manera: 

𝑘´´´ =  2716.10 s−1 ∙ 𝑒
−(

14509.24 [
𝐽

𝑚𝑜𝑙
]

(8.314 [
𝐽

𝑚𝑜𝑙∙ 𝐾
] )(523.15 [°𝐾])

)

  

𝑘´´´ =  96.65 s−1 

Asumiendo una reacción de orden 1 se tiene que 𝑟𝐴
´´´ [

𝑚𝑜𝑙 𝐴

(𝑚3𝑐𝑎𝑡)∙ 𝑠
] =

𝑘´´´ [
𝑚3𝐴

𝑠  𝑚3𝑐𝑎𝑡.
] 𝐶𝐴 [

𝑚𝑜𝑙 𝐴

𝑚3𝐴
]  

Para obtener k´´´ en las unidades [
𝑚3𝐴

𝑠  𝑚3𝑐𝑎𝑡.
]. Se multiplico por el volumen del 
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gas, se dividió entre el peso del catalizador y se multiplicó por la densidad del 

catalizador.  

Por lo tanto  𝑘´´´ =  
(96.65)[s−1](5𝑥10−7)[𝑚3](2050)[

𝑘𝑔

𝑚3
] 

(0.0002)[𝑘𝑔]
  

𝑘´´´ =  495.33 [
𝑚3𝑔𝑎𝑠

𝑠  𝑚3𝑐𝑎𝑡.
]  

Los resultados para cada uno de los catalizadores se muestran en la tabla 3. 

 

Tabla 3. Resultados de k´´´ 

Catalizador 
Temperatura 

(° K) 

k´´´ 

[
𝒎𝟑𝒈𝒂𝒔

𝒔  𝒎𝟑𝒄𝒂 .
] 

0.1 TBPOH 

523.15 330.92 

573.15 337.65 

623.15 343.42 

673.15 348.40 

0.2 TBPOH 

523.15 483.37 

573.15 847.43 

623.15 1357.70 

673.15 2028.12 

0.3 TBPOH 

523.15 495.33 

573.15 662.64 

623.15 846.02 

673.15 1041.65 

0.4 TBPOH 

523.15 529.57 

573.15 635.49 

623.15 740.61 

673.15 843.71 
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1.2 Evaluación de la transferencia de masa 

 

Posteriormente se calculó la difusividad efectiva para poder realizar el cálculo 

del módulo de Thiele. 

La ecuación para calcular la difusividad efectiva es la siguiente: 

𝐷𝑒 [
𝑚2

𝑠
] = [

𝐷𝐶[
𝑚2

𝑠
]𝜙𝑝[

𝑚3

𝑚3]

𝜏[
𝑚

𝑚
]

] (9) 

Donde Dc es la difusividad combinada, Φ𝑝 Porosidad del gránulo y 𝜏 es 

tortuosidad.  

 

Se sabe que D contribuye a la velocidad de transporte de masa de reactivos 

y productos al interior del volumen de poros, por lo que algunos autores 

sugieren una difusión combinada como una forma más acertada de expresar 

estos fenómenos difusivos. Por lo tanto, se consideró la siguiente ecuación 

para Dc: 

𝐷𝑐 [
𝑚2

𝑠
] =

1
1

𝐷𝐴𝐵[
𝑚2

𝑠
]
+

1

𝐷𝐾[
𝑚2

𝑠
]

     (10) 

En donde 𝐷𝐴𝐵= Difusividad de especie “A” en “B” calculada a partir de la 

teoría de Chapman-Enskog: 

𝐷𝐴𝐵 [
𝑚2

𝑠
] =

0.001858∙(𝑇)
3
2[°𝐾]∙[

𝑀𝐴+𝑀
𝐵[

𝐾𝑔
𝑘𝑚𝑜𝑙

]

𝑀𝐴∙𝑀𝐵[
𝐾𝑔
𝑘𝑚𝑜𝑙

]
]

1
2

𝑃[
𝑁[
𝐾𝑔∙𝑚

𝑠2
]

𝑚2 ]∙𝜎𝐴𝐵[𝑛𝑚]
2 ∙Ω𝐷

 (11) 
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Donde P es la presión y está dada en 
𝑁

𝑚2
, M es la masa de las especies y 

está expresada en 
𝐾𝑔

𝑘𝑚𝑜𝑙
, 𝜎𝐴𝐵

2  es el diámetro de colisión y se encuentra en 𝑛𝑚 

y finalmente Ω𝐷 es la integral de colisión, que es adimensional. Cabe 

mencionar que la consistencia de unidades viene dada por las constantes 

que emplea la formula, por lo que es importante usar las unidades indicadas 

para cada variable, para que 𝐷𝐴𝐵 se exprese en [
𝑚2

𝑠
]. 

 

Y para el cálculo de DK = Difusividad de Knudsen, se siguió la siguiente 

expresión: 

𝐷𝐾 [
𝑚2

𝑠
] =

𝑑[𝑚]

3

√
8𝑅[

𝐽 [
𝐾𝑔∙𝑚2

𝑠2
]

𝑚𝑜𝑙∙𝐾
]𝑇[°𝐾]

𝜋𝑀𝐴[
𝐾𝑔

𝑚𝑜𝑙
]

 (12) 

Donde 𝑑[𝑚] es el diámetro de poro, 𝑇[°𝐾] es la temperatura y 𝑀𝐴 [
𝐾𝑔

𝑚𝑜𝑙
] es la 

masa del catalizador y 𝑅 = 8.3144 [
𝐽

𝑚𝑜𝑙∙𝐾
] es la constante de los gases 

ideales. 

 

Para el caso de la porosidad de granulo se tomó la siguiente expresión: 
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Φ𝑝 =
𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑒𝑠𝑝𝑎𝑐𝑖𝑜 ℎ𝑢𝑒𝑐𝑜 (𝑒𝑙 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑑𝑒 𝑝𝑜𝑟𝑜)

𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 (𝑒𝑙 𝑣𝑜𝑙𝑢𝑚𝑒𝑛 𝑡𝑜𝑡𝑎𝑙 𝑞𝑢𝑒 𝑝𝑢𝑒𝑑𝑒𝑛 𝑎𝑑𝑠𝑜𝑟𝑏𝑒𝑟 𝑙𝑜𝑠 𝑝𝑜𝑟𝑜𝑠)
 (13) 

Y para la tortuosidad se consideró la longitud del reactor y lo descrito por 

Fogler, teniendo que: 

𝜏 [
𝑚

𝑚
]    =

𝑑𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑞𝑢𝑒 𝑟𝑒𝑐𝑜𝑟𝑟𝑒 𝑢𝑛𝑎 𝑚𝑜𝑙𝑐𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 2 𝑝𝑢𝑛𝑡𝑜𝑠

𝑑𝑖𝑠𝑡𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑚á𝑠 𝑐𝑜𝑟𝑡𝑎 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 𝑙𝑜𝑠 2 𝑝𝑢𝑛𝑡𝑜𝑠
 (14) 

 

Siguiendo el ejemplo del catalizador 0.3TBPOH, a 523.15 K los cálculos se 

realizaron de la siguiente manera: 

Para el cálculo de DAB se partió de la ecuación 11: 

𝐷𝐴𝐵 [
𝑚2

𝑠
] =

0.001858∙(523.15)
3
2[°𝐾]∙[

72.11+28.01 [
𝐾𝑔
𝑘𝑚𝑜𝑙

]

72.11∙28.01 [
𝐾𝑔
𝑘𝑚𝑜𝑙

]
]

1
2

(101325)[
𝑁[
𝐾𝑔∙𝑚

𝑠2
]

𝑚2 ]∙0.458𝐴𝐵[𝑛𝑚]
2 ∙0.9482

  

𝐷𝐴𝐵 = 2.46𝑥10−4  
𝑚2

𝑠
 

La consistencia de unidades viene dada por las constantes que emplea la 

ecuación, por lo que es importante usar las unidades indicadas para cada 

variable, para que 𝐷𝐴𝐵 se exprese en [
𝑚2

𝑠
]. 

Los resultados de DAB a las diferentes temperaturas se presentan en la 

siguiente tabla: 
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Tabla 4. Valores de DAB 

temperatura DAB 1/DAB 

 °K m2/s   

523.15 2.46E-04 4071.3 

573.15 2.88E-04 3467.5 

623.15 3.34E-04 2996.3 

673.15 3.82E-04 2620.6 

 

Los cálculos de la difusividad Knudsen para el catalizador 0.3 TBPOH a 

523.15 °K se realizaron a partir de los datos de la tabla 5 y siguiendo la 

ecuación 12: 

𝐷𝐾 [
𝑚2

𝑠
] =

7.196𝑥10−9[𝑚]

3

√
8(8.3144)[

𝐽 [
𝐾𝑔∙𝑚2

𝑠2
]

𝑚𝑜𝑙∙𝐾
](523.15)[°𝐾]

𝜋(6.647)[
𝐾𝑔

𝑚𝑜𝑙
]

  

𝐷𝐾 = 1.0639𝑥10−7
𝑚2

𝑠
 

Los valores obtenidos para cada uno de los catalizadores a las diferentes 

temperaturas se muestran en la siguiente tabla: 

 

Tabla 5. Cálculo de Dk 
 

  
diámetro 
de poro  

radio de 
poro 

Dk (m2/s) 

  (nm) (m) 523.15 573.15 623.15 673.15 

0.1 
TBPOH 7.1956 3.59E-09 9.790E-08 1.024E-07 1.068E-07 1.110E-07 

0.2 
TBPOH 7.1389 3.56E-09 9.713E-08 1.016E-07 1.060E-07 1.101E-07 
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0.3 
TBPOH 7.8187 3.90E-09 1.063E-07 1.113E-07 1.161E-07 1.206E-07 

0.4 
TBPOH 7.622 3.81E-09 1.037E-07 1.0851E-07 1.131E-07 1.176E-07 

 

Una vez calculados los parámetros anteriores se prosiguió al cálculo de la 

difusividad combinada para el catalizador 0.3 TBPOH a 523.15 °K, mediante 

la ecuación 10: 

𝐷𝑐 =
1

(4071.3 𝑚2/𝑠) + (9399427.95.4 𝑚2/𝑠)
= [

𝑚2

𝑠
] 

𝐷𝑐 = 1.063𝑥10−7
𝑚2

𝑠
 

Los resultados de las muestras restantes se presentan en la tabla siguiente: 

Tabla 6. Resultados de difusividad combinada 

Dc [
𝑚2

𝑠
] 

 523.15 °k 573.15 °k 623.15 °k 673.15°k 

0.1 
TBPOH 9.78719E-08 1.02447E-07 1.06826E-07 1.11032E-07 

0.2 
TBPOH 9.7101E-08 1.0164E-07 1.05984E-07 1.10157E-07 

0.3 
TBPOH 1.06343E-07 1.11315E-07 1.16073E-07 1.20644E-07 

0.4 
TBPOH 1.03669E-07 1.08515E-07 1.13154E-07 1.17609E-07 

 

Con estos valores obtenidos, se calculó la difusividad efectiva para el 

catalizador 0.3 TBPOH a 523.15 °K, a partir de la ecuación 9: 
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𝐷𝑒 = [
1.063𝑥10−7𝑚2/𝑠(0.00154681)𝑚3/𝑚3

3 𝑚/𝑚
] = [

𝑚5

𝑠 𝑚3

𝑚
𝑚

] 

𝐷𝑒 = 5.48𝑥10−11
𝑚2

𝑠
 

Todos los resultados obtenidos se muestran en la tabla 7: 

 

Tabla 7. Resultados de difusividad efectiva 

 

Una vez calculada De, se prosiguió a calcular el módulo de Thiele a partir de 

la siguiente ecuación:  

𝑀𝑇 =  𝐿√𝑘´´´/𝐷𝑒     (15) 

Donde L= longitud característica del poro (m) 

 

      

Catalizado
r 

volume
n total 

Φ𝑝 

(porosidad
) 

τ 
(tortuosida

d) 
De [

𝑚2

𝑠
] 

m3 
[
𝑚3

𝑚3
] [

𝑚

𝑚
] 

523.15 
°k 

573.15 
°k 

623.1
5 °k 

673.15°
k 

0.1 
TBPOH 0.00057 0.0015434 

3 

5.03E-
11 

5.27E-
11 

5.49E
-11 

5.71E-
11 

0.2 
TBPOH 0.00036 0.0015468 

5.00E-
11 

5.24E-
11 

5.46E
-11 

5.67E-
11 

0.3 
TBPOH 0.00041 0.0015468 

5.48E-
11 

5.73E-
11 

5.98E
-11 

6.22E-
11 

0.4 
TBPOH 0.00043 0.0015468 

5.34E-
11 

5.59E-
11 

5.83E
-11 

6.06E-
11 
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Para el catalizador 0.3 TBPOH a 523.15 °K: 

𝑀𝑇 = 1.95468𝑥10
−9[𝑚](

761.41 [
𝑚3𝑔𝑎𝑠
𝑠  𝑚3𝑐𝑎𝑡.

]

5.48𝑥10−11 [
𝑚2

𝑠 ]
)

0.5

 

𝑀𝑇 = (𝑚) (
1

𝑚2
)

1
2
 

𝑀𝑇 =  0.007284 

𝑀𝑇 =  𝑎𝑑𝑖𝑚𝑒𝑛𝑠𝑖𝑜𝑛𝑎𝑙 

Los resultados de todos los catalizadores se resumen en la tabla 8  

 

Tabla 8. Resultados de módulo de Thiele 

MT 

0.1 
TBPOH 

0.2 
TBPOH 

0.3 
TBPOH 

0.4 
TBPOH 

0.00467523 0.008661309 0.007284012 0.006833024 

0.00456965 0.008465716 0.007119507 0.006678709 

0.00447501 0.008290392 0.006972051 0.006540385 

0.00438943 0.008131843 0.006838705 0.006415298 

 

Posteriormente se pudo calcular la eficacia del catalizador y de acuerdo con 

Levenspiel se consideró un solo poro cilíndrico de longitud L, con un reactivo 

A que se difunde hacia el interior del poro y que reacciona en la superficie 

según la cinética de primer orden que se lleva a cabo en las paredes del poro 

y un producto que se difunde hacía fuera del poro como se muestra en la 

figura 2.  
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Figura 3. Representación de un poro cilíndrico de catalizador (tomada del 
libro ingeniería de las reacciones químicas) [50] 

 

En régimen estacionario, un balance de materia para el reactante A en eta 

sección elemental conduce a:  

𝑑2𝐶𝐴

𝑑𝑥2
−

𝑘

𝔇
𝐶𝐴 = 0 (16) 

Al solucionar la ecuación diferencial se obtiene que: 

𝐶𝐴 = 𝑀1𝑒
𝑚𝑥 +𝑀2𝑒

−𝑚𝑥 (17) 

Donde M1 y M2 son constantes y: 

𝑚 = √
𝑘

𝔇
= √

2𝑘´´

𝔇𝑟
 (18) 

Mediante el análisis de la figura 3, Levenspiel describe especificaciones que 

determina condiciones de frontera, donde se examina los límites físicos del 
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poro conceptual y se encuentra que es posible haces las siguientes 

afirmaciones. 

Primero, a la entrada del poro: 

𝐶𝐴 = 𝐶𝐴𝑆´ cuando x=0 (19) 

Segundo, como no hay flujo ni movimiento de compuestos a través del 

extremo interior del poro: 

𝑑𝐶𝐴

𝑑𝑥
= 0 cuando x=L (20) 

Con las operaciones matemáticas apropiadas, de las ecuaciones anteriores 

(16 y 17) se obtiene entonces que: 

𝑀1 =
𝐶𝐴𝑆𝑒

−𝑚𝐿

𝑒𝑚𝐿+𝑒−𝑚𝐿
 , 𝑀2 =

𝐶𝐴𝑆𝑒
𝑚𝐿

𝑒𝑚𝐿+𝑒−𝑚𝐿
 (21) 

Por lo tanto, el gradiente de concentración del reactivo dentro del poro es: 

𝐶𝐴

𝐶𝐴𝑠
=

𝑒𝑚(𝐿−𝑥)+𝑒−𝑚(𝐿−𝑥)

𝑒𝑚𝐿+𝑒−𝑚𝐿
= 

𝑐𝑜𝑠ℎ𝑚(𝐿−𝑥)

𝑐𝑜𝑠ℎ 𝑚𝐿
 (22) 

Se ha establecido que el descenso progresivo de la concentración al 

moverse hacia el interior del poro depende de la magnitud adimensional ML o 

MT denominada módulo de Thiele. Para medir la disminución de la velocidad 

de la reacción a causa de la resistencia de difusión en el poro, se define la 

magnitud E, denominada factor de eficacia del catalizador, del modo 

siguiente: 
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E =
(𝑟𝑎𝑝𝑖𝑑𝑒𝑧 𝑟𝑒𝑎𝑙 𝑚𝑒𝑑𝑖𝑎 𝑑𝑒 𝑟𝑒𝑎𝑐𝑐𝑖ó𝑛 𝑑𝑒𝑛𝑡𝑟𝑜 𝑑𝑒𝑙 𝑝𝑜𝑟𝑜)

(𝑣𝑒𝑙𝑜𝑐𝑖𝑑𝑎𝑑 𝑠𝑖𝑛 𝑡𝑒𝑛𝑒𝑟 𝑒𝑛 𝑐𝑢𝑒𝑛𝑡𝑎 𝑙𝑎 𝑑𝑖𝑠𝑚𝑖𝑛𝑢𝑐𝑖ó𝑛 𝑝𝑜𝑟 𝑙𝑎 𝑑𝑖𝑓𝑢𝑠𝑖ó𝑛 𝑒𝑛 𝑒𝑙 𝑝𝑜𝑟𝑜)
 

=
𝑟̅𝐴,𝑐𝑜𝑛 𝑑𝑖𝑓𝑢𝑠𝑖ó𝑛

𝑟𝐴,𝑠𝑖𝑛 𝑟𝑒𝑠𝑖𝑠𝑖𝑡𝑒𝑛𝑐𝑖𝑎 𝑎 𝑙𝑎 𝑑𝑖𝑓𝑢𝑠𝑖ó𝑛
 (23) 

En particular, para reacciones de primer orden, E primer orden=
𝐶𝐴

𝐶𝐴𝑠
, debido a que 

la velocidad es proporcional a la concentración. Calculando la velocidad 

promedio en el poro a partir de la ecuación 10, se obtiene la relación 

siguiente: 

E primer orden=
𝐶𝐴̅

𝐶𝐴𝑠
= 

𝑡𝑎𝑛ℎ 𝑚𝐿

𝑚𝐿
  (24) 

Y a partir de esta expresión se prosiguió al cálculo de eficacia del catalizador 

como se muestra a continuación:  

E primer orden=
𝑡𝑎𝑛ℎ(0.007284)

0.007284
 

E primer orden= 0.99998231 

El resumen de los resultados se presenta en la siguiente tabla: 

 

Tabla 9. Resultados de eficacia de cada catalizador a las diferentes 

temperaturas 

Temperatur
a 

(° K) 

E 

0.1 
TBPOH 

0.2 
TBPOH 

0.3 
TBPOH 

0.4 
TBPOH 

523.15 0.99999271 0.9999749 0.99998231 0.99998443 

573.15 0.99999303 0.9999761 0.99998310 0.99998513 

623.15 0.99999332 0.9999770 0.99998379 0.99998574 
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673.15 0.99999357 0.9999779 0.99998441 0.99998628 

 

 

Obtenidos los valores de E y MT se prosiguió a graficarlos a fin de determinar 

la resistencia de la difusión en los poros. 

 

 

Figura 4. Gráfico del factor de eficacia (E) contra módulo de Thiel (MT). 

 

Para valores pequeños de módulo de Thiele ˂0.4, se observa que E ≅1, por 

lo que se dice que los poros ofrecen una resistencia a la difusión 

insignificante o nula.  

 

 

 

 


